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1 Problemstellung und Zielsetzung 
Auf die Metallurgie fokussiert benötigt eine moderne Eisengießerei für eine stabile Produkti-
on Flüssigeisen, das mit wachsenden Anforderungen an die Qualität in ausreichender Men-
ge bereitgestellt werden muss. Die wirtschaftlichste Möglichkeit flüssiges Eisen in größeren 
Mengen bereitzustellen, ist die Nutzung eines Kupolofens als Schmelzaggregat. Wird das 
auf diesem Weg erschmolzene Eisen für die Produktion von GJS (Gusseisen mit Kugelgra-
phit) oder GJV (Gusseisen mit Vermikulargraphit) verwendet, muss das Störelement Schwe-
fel prozesssicher und wirtschaftlich entfernt werden. Dies stellt das zentrale Thema der vor-
liegenden Arbeit dar. Koks ist der Energieträger im Kupolofenprozess und bringt Schwefel 
als Begleitelement mit, der während des Schmelzprozesses mit einem für jeden Ofen spezi-
fischen Wirkungsgrad in die Schmelze übergeht. Soll ein schwefelarmes Basiseisen für die 
Herstellung von GJS oder GJV erstellt werden, kann dies in einem Induktionstiegelofen mit 
typischen Schwefelgehalten von etwa 0,015% erfolgen. Demgegenüber bedarf ein Basisei-
sen aus dem Kupolofen eines zusätzlichen metallurgischen Behandlungsschritts, um über-
schüssigen Schwefel zu entfernen. Das Entschwefeln in Zielkorridore ist anspruchsvoll und 
teils nur mit zusätzlicher Anlagentechnik und Messtechnik möglich [1-4]. [1], [2], [3], [4] 
Es ist bekannt, dass die Reduzierung des Schwefelgehaltes des Eisens in Eisengießereien 
grundsätzlich mit Magnesium oder Calcium als Elemente oder in Vorlegierungen funktioniert. 
Es kommen hierbei unterschiedliche Verfahrenstechniken zur Anwendung. Es gibt das klas-
sische Überschütten (Sandwichverfahren, Tundish Cover) einer Vorlegierung in einer Pfan-
ne, das Eintauchen mittels einer Tauchglocke, den Georg Fischer Konverter unter Verwen-
dung von Reinmagnesium oder das Einspulen von Legierungsdrähten in Pfannen. Das Ent-
schwefeln durch Einspulen von Draht hat im Vergleich zu den anderen Verfahren den Vorteil, 
dass der Magnesiumeintrag wesentlich genauer dosiert werden kann [5-7]. [5], [6], [7]. 
Zusätzlich sei noch die Anwendung des Durchlaufentschwefelns während eines kontinuierli-
chen Prozesses direkt am Kupolofen genannt. In der Praxis kommen Gemische aus Calci-
umoxid und Calciumaluminat zur Anwendung. Die Schmelztemperaturen der Reaktionsge-
mische liegen bei etwa 1450°C. Da die Eisentemperatur, und damit die Reaktionstemperatur, 
einen großen Einfluss auf den Erfolg der Entschwefelung hat, muss die Flüssigeisentempe-
ratur für eine erfolgreiche Entschwefelung prozesssicher mindestens bei 1520°C liegen [8].  
Der Vollständigkeit halber ist noch die Entschwefelung durch das Einrühren von Calciumcar-
bid zu erwähnen. Dieser Prozess hat heute für Gießereien nur noch eine untergeordnete 
Bedeutung. Begründet ist dies in der entstehenden Schlacke, die unter Umständen noch 
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Reste an nicht reagiertem Calciumcarbid enthalten kann, das im Kontakt mit Feuchtigkeit zu 
brennbarem Ethin reagieren kann. In Gegenwart von Sauerstoff können sich explosive Gas-
gemische bilden, so dass die Schlacken zu Entsorgungsproblemen führen können. Dennoch 
gab es um die Jahrtausendwende sehr fortschrittliche Entwicklungen, wie z.B. den HTM Re-
aktor (Hochturbulenzmischer), der durch systematisch angeordnete Induktoren eine starke, 
kontrollierte Turbulenz erzeugt, die es ermöglicht, sehr effektiv feinkörniges Calciumcarbid in 
eine Kupolofenschmelze einzurühren. Allerdings haben diese Entwicklungen nur zu begrenz-
ten großtechnischen Anwendungen geführt [2], [9]. 
Die bisherigen Kenntnisse metallurgischer Einflüsse auf Eisenschmelzen aus Kupolöfen, 
deren Entschwefelung bisher mit Magnesium erfolgt, werden in der betrieblichen Praxis oft-
mals als ausreichend eingestuft, um einen Produktionsprozesse reproduzierbar zu gestalten. 
Im betrieblichen Alltag wird dabei der Fokus hauptsächlich auf die Reduzierung des Elemen-
tes Schwefel und weniger auf mögliche Reaktionen zwischen Magnesium und Sauerstoff 
gelegt, die über Messungen der elektromotorischen Kraft durch Festkörperelektrolyten 
(EMK-Sonden) beobachtet werden können. Bei der Herstellung einer Basisschmelze aus 
Kupolofeneisen für eine GJV Fertigung sind die Einflüsse durch den Entschwefelungspro-
zess sehr groß, da die Prozessgrenzen bei der Herstellung dieses Werkstoffs äußerst eng 
sind. So ist es nicht selten der Fall, dass ein zweistufiger Prozess, also zunächst eine Ent-
schwefelung und dann eine darauffolgende GJV Behandlung durchgeführt werden muss. 
Hier können eine zu starke Entschwefelung, und damit ein zu hoher Anstieg des Magnesi-
umgehaltes in der Schmelze vor der GJV-Behandlung, die Herstellung eines Gussteils aus 
GJV unmöglich machen. In so einem Fall wäre nur ein nachgeschaltetes Duplizieren des 
entschwefelten Eisens vor der GJV-Behandlung, also das Einfüllen in einen Induktionstiegel-
ofen und dann das Einstellen der Analyse möglich. Ein solches Vorgehen ist weder wirt-
schaftlich noch seitens der einzustellenden betrieblichen Abläufe produktiv. Auch unter ar-
beitssicherheitstechnischen Gesichtspunkten ist ein Duplexbetrieb zu vermeiden, da Flüs-
sigeisen häufig umgeschüttet werden muss. 
Auch wenn der Entschweflungsprozess durch Drahtinjektion relativ stabil eingestellt werden 
kann, gibt es immer häufiger Phasen, in denen Abweichungen zu den erwarteten Prozesspa-
rametern beobachtet werden. So ist es notwendig den Kenntnisstand der Zusammenhänge 
zwischen Schwefel- und Magnesiumgehalten in Eisenschmelzen zu erweitern und in der 
betrieblichen Praxis mit geeigneten Messmitteln und Messmethoden zu erfassen. Die Er-
fahrung zeigt, dass allein die Kenntnis der Schwefel- und Magnesiumgehalte nicht ausrei-
chend ist. Dies scheint unter anderem darin begründet zu sein, dass die Ermittlung der reak-
tionsfähigen Schwefel- und Magnesiumgehalte mit denen in der Praxis zur Verfügung ste-
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henden Messmethoden nicht möglich ist. Mit kommerziellen Funkenemissionsspektrometern 
können derzeit nur absolute Gehalte an Schwefel und Magnesium und keine chemischen 
Verbindungen bestimmt werden [10], [11]. 
In der Literatur sind zahlreiche Veröffentlichungen zu finden, die Zusammenhänge zwischen 
Konzentrationen für Schwefel und Magnesium, sowie der Magnesiumkonzentration und der 
Sauerstoffaktivität diskutieren [10], [12], [13], [14], [15], [16] (weitere Verweise siehe Litera-
turverzeichnis). Die Korrelationen dieser drei hauptsächlichen Größen untereinander wurden 
in diesen und weiteren Literaturstellen jedoch nicht aufgezeigt. Erste Untersuchungen bezüg-
lich der Zusammenhänge der drei Größen Schwefelkonzentration, Magnesiumkonzentration 
und Sauerstoffaktivität wurden durch Lekakh [17], [18] unternommen. Hier wurden auch Ab-
hängigkeiten dieser Größen bei unvollkommener Entschwefelung oder Magnesiumübersätti-
gung theoretisch angegeben, die erste Tendenzen und Abhängigkeiten aufzeigen, welche 
jedoch weiter vertieft werden müssen. 
Vor diesem Hintergrund werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit Entschweflungsversu-
che mit einem speziell entwickelten Draht (Angaben hierzu in Kapitel 4, beziehungsweise 
[19]) in einer Pfanne unternommen und Messungen während unterschiedlicher Entschwefe-
lungszustände durchgeführt. Das Ziel ist es, Erkenntnisse über die sich verändernden analy-
tischen und metallurgischen Zustände der Eisenschmelzen bei unterschiedlichen Entschwe-
felungsgraden zu erhalten und potenzielle Korrelationen der hauptsächlichen Messgrößen 
Magnesium- und Schwefelkonzentration, sowie der Sauerstoffaktivität zu finden, so dass der 
Entschwefelungsprozess im Detail transparenter und besser erklärt werden kann.  
Gerade in Bezug auf Gusseisenschmelzen ist der Einfluss der Entschwefelung auf die ther-
mische Analyse von großem Interesse. Diese Untersuchungen werden im Rahmen dieser 
Arbeit zusätzlich durchgeführt, um auch hier den Kenntnisstand erweitern zu können. 
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2 Stand des Wissens 
Um die zu untersuchenden Prozesse, die im Rahmen von Versuchsreihen während dieser 
Arbeit dargestellt werden sollen, beschreiben zu können, bedarf es zunächst einige theoreti-
scher Grundlagen der Thermodynamik und Reaktionskinetik. Darüber hinaus werden Grund-
lagen der Verhaltensweisen von Lösungen und Wirkungsweisen der Bestandteile dieser dis-
kutiert und auf den konkreten Anwendungsfall der Entschwefelung von Gusseisenschmelzen 
übertragen. Nicht zuletzt werden die bisher bekannten Wirkungen von Schwefel und Magne-
sium insbesondere in Eisenschmelzen diskutiert und bewertet. 
2.1 Thermodynamik von Mischphasen 
Der Prozess der Entschwefelung von Gusseisenschmelzen, der notwendigerweise immer 
dann stattfindet, wenn mit einem koksgefeuerten Schmelzaggregat Basisschmelzen erzeugt 
werden, ist obligatorisch und somit bekannt. Diese Schmelzen haben eine Zehnerpotenz 
mehr Schwefel in Lösung, als für die Werkstoffgruppen GJS oder GJV zulässig ist. Gussei-
senlegierungen in flüssiger Form sind komplexe Mischphasen, die neben dem hier genann-
ten Element Schwefel viele weitere Komponenten enthalten. 
Im Weiteren werden Systeme betrachtet, die aus einer Phase oder auch mehreren Phasen 
bestehen. Eine sogenannte Mischphase definiert sich als eine homogene Phase, die theore-
tisch aus wenigstens zwei oder mehreren chemischen Komponenten besteht. Die Konzent-
rationen einzelner Elemente können verändert werden, ohne dass eine neue Phase entsteht. 
Entsprechend umfangreich wird es, wenn ein System mit unterschiedlichen Komponenten in 
seinem Zustand beschrieben werden soll. Zwingende Voraussetzung ist die Kenntnis der 
Zusammensetzung jeder Phase eines Systems. Es müssen zusätzlich zu den Zustandsgrö-
ßen Druck und Temperatur (freie Enthalpie) die Stoffmengen der verschiedenen Komponen-
ten mit betrachtet werden. Neben den reinen Molzahlen macht es in einem Stoffgemisch 
Sinn, den jeweiligen Stoffmengenanteil, den Molenbruch, anzugeben, da dieser bereits sehr 
anschaulich den Stellenwert jeder einzelnen Komponente in einer Mischphase darstellt. Soll 
die Gesamteigenschaft eines Systems beschrieben werden, wird es notwendig das totale 
Differential der Änderung der freien Enthalpie aufzustellen. Darauf wird an dieser Stelle 
zweckmäßig verzichtet und auf weiterführende Literatur verwiesen. Wichtig ist aber das Ver-
ständnis, dass das totale Differential aus den partiellen Anteilen der einzelnen Komponenten 
besteht. Die Gleichung 2-1 lässt sich aus dem totalen Differential ableiten und beschreibt ein 
System mit konstanter Stoffmenge ni (dni = 0) eines Stoffes i. Wobei dG die Änderung der 
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freien Enthalpie, V das Volumen, dp die Änderung des Drucks, S die Entropie und dT die 
Änderung der Temperatur sind [11], [20], [21]. 
    dG = Vdp – SdT      (2-1) 
Wenn einer Änderung der Stoffmenge des Stoffes i (dni ≠ 0) im System mit berücksichtigt 
werden soll, wird Gleichung 2-1 notwendigerweise mit der Änderung der freien Enthalpie 
nach der Stoffmenge des Stoffes i erweitert. Um dies zu können, muss die freie Enthalpie 
nach der Stoffmenge i abgeleitet werden (Gleichung 2-2), wobei alle anderen Zustandsgrö-
ßen, insbesondere die Stoffmengen möglicher anderer Stoffe, konstant bleiben (partielle 
Ableitung) [11], [20], [21]. 





𝑑𝑛𝑖 = 𝜇𝑖     (2-2) 
Letztlich zeigt Gleichung 2-2 einen Teil des totalen Differentials. Der Koeffizient µi ist das 
chemische Potenzial und beschreibt nun die Ableitung der freien Enthalpie nach der Stoff-
menge i im System. Folglich lässt sich so die Wirkung der Konzentrationsänderung des Stof-
fes i auf die Änderung der freien Enthalpie und damit auf das Gleichgewicht eines Systems 
bewerten. Wird Gleichung 2-1 durch Gleichung 2-2 erweitert, ergibt sich die Gleichung 2-3 
[11]; [20], [21], [22]. 
    dG = Vdp – SdT  + µidni    (2-3) 
Zweckmäßig wird für die weitere Betrachtung der Thermodynamik der metallurgischen Pro-
zesse das chemische Potenzial (Stoffeinfluss) anstatt der freien Enthalpie verwendet. 
2.2 Partialdrücke und Daltongesetz 
Da im weiteren Verlauf der Arbeit nicht nur der Molenbruch, sondern auch Partialdrücke An-
wendung finden, wird hier kurz auf die Definition dieser eingegangen. Für Gemische von 
Gasen, die untereinander unter definierten Bedingungen keine Reaktion zeigen, setzt sich 
der Gesamtdruck pgesamt aus den Teildrücken ppartial, also den Partialdrücken der Komponen-
ten zusammen. Der Partialdruck einer Komponente entspricht prinzipiell dem Druck, den 
diese Komponente ausüben würde, wenn sie als einziges Gas in gleicher Menge im gleichen 
Volumen anwesend wäre. Haben zwei oder mehr Gase in einem System die gleiche Tempe-
ratur, kann nach der kinetischen Gastheorie davon ausgegangen werden, dass die Moleküle 
dieser Gase eine identische kinetische Energie besitzen. Die kinetische Gastheorie berück-
sichtigt keine Wechselwirkung der Moleküle, also eine Abstoßung oder Anziehung, wenn 
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diese nicht miteinander reagieren. Das Vermischen der Gase bewirkt keinerlei Änderung der 
mittleren kinetischen Energie einer der Gase. Folglich übt jedes Gas den gleichen Druck aus, 
den es ausüben würde, wenn es alleine im System wäre [20], [23], [24]. 
2.3 Chemisches Potenzial 
Das chemische Potenzial µ beschreibt die Möglichkeit eines Stoffes mit anderen Stoffen 
chemisch zu reagieren. Das bedeutet, die Stoffeigenschaften werden umgewandelt, die Zu-
standsform werden durch einen Phasenübergang geändert oder die Stoffe werden in einem 
Raum durch Diffusion umverteilt. Eine Reaktion, Umwandlung oder Umverteilung kann nur 
dann freiwillig ablaufen, wenn das chemische Potenzial im Ausgangszustand größer ist, als 
im Endzustand (2-4). 
     µEnd < µAnfang     (2-4) 
Eine Reaktion oder ein Phasenübergang kommt dann zum Stillstand, wenn das chemische 
Potenzial aller an einer Reaktion beteiligten Elemente oder Phasen gleich ist (2-5).  
     µEnd = µAnfang     (2-5) 
Für das chemische Potenzial µi eines idealen Gases kann Gleichung 2-6 angenommen wer-
den. Wobei µi0 dem chemischen Potential µi des reinen Stoffes i im Standardzustand ent-
spricht. Gleiche Zusammenhänge gelten für die Partialdrücke pi und pi0. 
     𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
0 + 𝑅𝑇𝑙𝑛 (
𝑝𝑖
𝑝𝑖
0)    (2-6) 
Das Raoultsche Gesetz besagt, dass unter Berücksichtigung idealer Gase und idealen Lö-
sungen sich ein Partialdurck p eines Stoffes i proportional zum Stoffmengenanteil i verändert 
(Gleichung 2-7). Die Variable xi beschreibt den Molenbruch des Stoffes i. 
     𝑝𝑖 = 𝑥𝑖 ∙ 𝑝𝑖
0      (2-7) 
Bei xi = 1 wird der Dampfdruck des reinen Stoffes erreicht. Demnach können die folgenden 
Annahmen getroffen werden. 








 mit 𝑥𝑖 =
𝑝𝑖
𝑝𝑖
0  (2-8) 
Werden die Gleichung 2-6 und 2-8 kombiniert, ergibt sich für einen Stoff i Gleichung 2-9. 
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     μi = μi
0 + RTln(xi)    (2-9) 
Der Ausdruck in Gleichung 2-9 entspricht dem chemischen Potenzial von kondensierten, 
idealen Mischphasen. Zur Beschreibung von realen kondensierten Phasen muss der Begriff 
der Aktivität eingeführt werden [11], [20], [21], [22], [25], [26]. 
2.4 Aktivität 
Die Aktivität ai ist eine konzentrationsabhängige Größe. Im Grunde stellt die Aktivität eine Art 
effektive Konzentration dar, die das nicht ideale Verhalten einer Phase berücksichtigt. Als 
bedeutsame Einflussgröße erweist sich neben den allgemeinen Zustandsgrößen Temperatur 
und Druck die Natur der Lösung (Aktivität). Der Begriff der Aktivität vereinigt die Art, den 
Aufbau und die Zusammensetzung der Lösung, beziehungsweise die Konzentrationen der 
beteiligten Stoffe. Dadurch ist es möglich einen Standardzustand und einen Lösungszustand 
eines betrachteten Stoffes i zu definieren und wie folgt darzustellen (Gleichung 2-10). 
   𝑎𝑖 =
𝑐ℎ𝑒𝑚𝑖𝑠𝑐ℎ𝑒 𝑊𝑖𝑟𝑘𝑠𝑎𝑚𝑘𝑒𝑖𝑡 𝑖𝑚 𝐿ö𝑠𝑢𝑛𝑔𝑠𝑧𝑢𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑
𝑐ℎ𝑒𝑚𝑖𝑠𝑐ℎ𝑒 𝑊𝑖𝑟𝑘𝑠𝑎𝑚𝑘𝑒𝑖𝑡 𝑖𝑚 𝑆𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑𝑧𝑢𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑
         (2-10) 
Diese Verhältnisgröße erhält einen quantitativen Wert. Wichtig ist aber, dass der Ausgangs-
zustand, also der Standardzustand definiert ist. Dadurch wird die Vergleichbarkeit gegeben. 
Grundsätzlich ist in einem zu betrachtenden System jeder Standardzustand frei wählbar. 
Ausschlaggebend sind die zur Verfügung stehenden thermodynamischen Daten und natür-
lich die Eindeutigkeit. Es kann nur sinnvoll sein, Standardzustände bekannter Verhältnisse 
und Zustände anzunehmen. Im Grunde haben sich bezüglich der Beschreibung der Natur 
der Lösung zwei Standardzustände durchgesetzt. Zum einen der reine Zustand des Stoffes i 
(Raoult´scher Standardzustand) und zum anderen der Zustand des Stoffes i in unendlich 
verdünnter Lösung (Henry´scher Standardzustand). Die Festlegung, beziehungsweise Be-
schreibung des Drucks und der Temperatur, also der allgemeinen Zustandsgrößen, sind 
obligatorisch [11], [20], [21], [22]. 
Für ein ideales Gas kann die Aktivität, wie in Gleichung 2-11 angegeben, angenommen wer-
den und entspricht dem Molenbruch der Partialdrücke aus Gleichung 2-8. 
     𝑎𝑖 = 𝑥𝑖 =
𝑝𝑖
𝑝𝑖
0            (2-11) 
Bei Betrachtung eines realen Gases werden die Drücke durch Fugazitäten ersetzt, wobei es 
sich hierbei um fiktive Drücke handelt, die dem realen Verhalten der Gase Rechnung tragen 
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2.5 Die Thermodynamik der Reduktion/Oxidation als Grundlage 
des Richardson-Jeffes- Diagramms der Gleichgewichte für Me-
talloxide/Metallsulfide 
Die theoretischen Bewertungen möglicher Reaktionen in Metallschmelzen, die durch metal-
lurgische Behandlungsschritte ablaufen sollen und dem praktischen Anwender als Ergebnis 
eine für seine Anforderung passende Schmelze bereitstellen soll, beruhen auf den Grundla-
gen der Thermodynamik unter Anwendung der für das zu beschreibende System passenden 
Zustandsgrößen, beziehungsweise thermodynamischen Potenziale. In den meisten Fällen 
werden Systeme unter isobaren Voraussetzungen betrachtet. Also findet das thermodynami-
sche Potenzial der freien Enthalpie Anwendung. (siehe Kapitel 2.1) 
Um die Begrifflichkeiten der Reduktion, beziehungsweise Oxidation besser zu verstehen, 
wird im Weitern auf den Begriff des Sauerstoffpotenzials und der daraus resultierenden Mög-
lichkeit aus einem Oxidgemisch eine Metallreduktion durchzuführen, eingegangen. Daraus 
leiten sich für die Praxis gängige Diagramme ab. Das Richardson-Jeffes-Diagramm in Ab-
bildung 8, aus denen sich schnell Abschätzungen über nötige Randbedingungen für Reakti-
onsabläufe ableiten lassen, sei als Beispiel genannt. Zur Klärung des grundsätzlichen Auf-
baus des Richardson-Jeffs-Diagramm soll folgende Standardreaktionsgleichung dienen 
(Gleichung 2-16) [11], [21], [22]. 
    Me  +  02    MeO2              (2-16) 
Im chemischen Gleichgewicht hat die Reaktion einen dynamischen Ruhezustand erreicht. 
Die Reaktion steht nicht statisch, sondern die quantitative Bildung von Reaktanden und Pro-
dukten ist ausgeglichen. Des Weiteren wäre auch die Formulierung möglich, dass die Reak-
tionsgeschwindigkeiten zur Produktseite, beziehungsweise Reaktandenseite identisch ist. 
Gleichzeitig hat die Reaktion ein Minimum bezüglich der freien Standardenthalpie erreicht. 
Unter Anwendung des Massenwirkungsgesetzes ergibt sich für die Gleichgewichtskonstante 
kC der Reaktion in Gleichung 2-16 Gleichung 2-17 [11], [21], [22]. 
     𝑘𝐶 =
[𝑀𝑒𝑂2]
[𝑀𝑒]×[𝑂2]
                (2-17) 
Nach dem Dalton-Gesetz lässt sich bei idealen Gasen der Gesamtdruck auf die einzelnen 
Komponenten und somit in Partialdrücke aufteilen. Nach Definition wird für Feststoffe, ob 
nun elementar oder molekular vorliegend, die Aktivität verwendet. Die Aktivität beschreibt die 
chemische Wirksamkeit gelöster Stoffe im Verhältnis zu allen anderen im System verfügba-
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ren Stoffe und unterliegt verschiedener Einflussgrößen (Kapitel 2.4). Unter Berücksichtigung 
der Aktivitäten der festen Reaktionskomponenten und des Sauerstoffpartialdruckes ergibt 
sich weiterhin für die Gleichgewichtskonstante folgender Zusammenhang in Gleichung 2-18 
[11], [21], [22]. 
     𝑘 =
𝑎𝑀𝑒𝑂2
𝑎𝑀𝑒×𝑝𝑂2
               (2-18) 
Die freie Standardenthalpie ist mit der Gleichgewichtkonstante verknüpft und lässt eine 
Kombination wie folgt zu [11], [21]. 
    ∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑘) = −𝑅𝑇𝑙𝑛
𝑎𝑀𝑒𝑂2
𝑎𝑀𝑒×𝑝𝑂2
         (2-19) 
Die Definition der Gleichgewichtskonstanten kann durch die Annahme, dass sich Metall und 
Oxid im Bodenkörper befinden und in reiner Form vorliegen, weiter vereinfacht werden. So 
ist es zulässig, die Aktivitäten jeweils mit 1 zu beziffern. Für die weiteren Betrachtungen gilt 
diese Festlegung als hinreichend genau [11], [21]. 









               (2-20) 
Aus dieser Vereinfachung leitet sich aus Gleichung 2-19 und 2-20 folgender Zusammenhang 
ab, womit eine Definition des Sauerstoffpotenzials dargestellt wird (Gleichung 21) [11], [21]. 
     ∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝑙𝑛
1
𝑝𝑂2
= 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑝𝑂2)          (2-21) 
Als Folge kann nun bei Anwesenheit eines Reduktionsmittels und eines Metalloxids mit Hilfe 
des Sauerstoffpotenzials vorausgesagt werden, in welche Richtung die Reaktion läuft. 
1. Ist das Sauerstoffpotenzial des Reduktionsmittels kleiner als das des Metalloxids, er-
folgt eine Reduktion des Metalloxids. 
2. Sind beide Sauerstoffpotenziale gleich, befindet sich die Reaktion im Gleichgewicht. 
3. Ist das Sauerstoffpotenzial des Reduktionsmittels größer als das des Metalloxids, 
wird keine Reduktion ablaufen können [11]. 
Das Sauerstoffpotenzial in Gleichung 2-21 ist abhängig von der Umgebungstemperatur. Um 
diese Abhängigkeit darzustellen, wird Gleichung 2-21 durch die Gibbs-Helmholtz Gleichung 
erweitert (Gleichung 2-22). 
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    ∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑘) = ∆𝐻0 − 𝑇 ∙ ∆𝑆0          (2-22) 
Das Ergebnis des Ablaufs einer Reaktion, also die Lage der Standardenthalpie, ist ein Zu-
sammenwirken der Standardreaktionsenthalpie ΔH0, der Standardreaktionsentropie ΔS0 und 
der Temperatur [11], [20], [22]. 
Den größten Einfluss auf die Entropie haben entstehende, beziehungsweise verbrauchte 
Gase in einer Reaktion. Feste und flüssige Phasen, beziehungsweise Stoffe haben kaum 
einen Einfluss auf die Entropiebilanz. Im Richardson-Jeffes-Diagramm haben alle Geraden 
der Metalloxide mit steigender Umgebungstemperatur einen abnehmenden Betrag der Stan-
dardenthalpie aufgrund des Sauerstoffverbrauchs bei der Überführung des Metalls in ein 
Metalloxid. Eine gleichwertige Aussage ist, dass fortlaufend das Sauerstoffpotenzial gesenkt 
wird [11]. 
Eine andere Darstellung der Gleichung 2-22 soll die Triebkräfte endothermer und exothermer 







+ ∆𝑆0            (2-23) 
Für exotherme Reaktionen wird der Term –ΔH0/T positiv, da ein negativer Wert für die Reak-
tionsenthalpie eine Wärmefreisetzung definiert. Bei niedrigen Temperaturen wird dieser 
Term große Werte annehmen, die in letzter Konsequenz das Ergebnis des Entropieterms 
vergrößert. Bei steigenden Temperaturen wird dieser Wert zunehmend sinken und die Pro-
zesse laufen weiter ab, werden jedoch im Vergleich zu tiefen Temperaturen gebremst. Für 
endotherme Reaktionen wird hingegen der Term –ΔH0/T negativ. Bei niedrigen Temperatu-
ren werden hohe negative Werte erreicht, die den Betrag der Entropie senken. Bei hohen 
Temperaturen entsteht der gegenläufige Effekt, wodurch die endotherme Reaktion weniger 
gebremst wird [20]. 
Die Gleichung 2-23 zeigt also in deutlichem Maße die Temperaturabhängigkeit der Standar-
denthalpie. Wenn Gleichung 2-22 durch das Sauerstoffpotential (Gleichung 2-21) erweitert 
wird, ergibt sich Gleichung 2-24 [11]. 
  ∆𝐺0 = 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑝𝑂2) = ∆𝐻0 − 𝑇 ∙ (∆𝑆0 − 𝑅 ∙ 𝑙𝑛 (
𝑎𝑀𝑒𝑂2
𝑎𝑀𝑒
))         (2-24) 
Die Gleichung 2-24 lässt sich in eine Geradengleichung der Form y=m · x + b überführen. 
Die Steigung wird durch den Entropieteil m = -ΔS0 + R · ln(aMeO2/aMe) bestimmt, wobei dieser 
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die Standardenthalpie der Metalloxidreaktionen im Betrag mit fortlaufend steigender Tempe-
ratur senkt. Der Y-Achsenabschnitt liegt bei b = ΔH0 (0K). Das exemplarische Beispiel findet 
sich in Abbildung 5 [11]. 
Abbildung 6 zeigt die Wirkungsweise einer Reaktion zweier Oxidsysteme. Im Grunde sind 
dort die Potenzialgeraden zweier Metalloxide aufgeführt. Da die Steigung unterschiedlich ist, 
kann nur das Sauerstoffpotential unterschiedlich sein. Eine andere Einflussmöglichkeit bietet 
sich nicht. Nun wird deutlich, wie wichtig die Umgebungstemperatur der in Wechselwirkung 
stehenden Oxidsysteme ist. Unterhalb der Tgl Temperatur hat das Metalloxid ein niedrigeres 
Sauerstoffpotenzial als das Reduktionsmittel. Die Reaktion wird nicht ablaufen. Oberhalb der 
Tgl Temperatur kehrt sich dieser Sachverhalt um. Daher läuft die Reduktion ab. Weiterhin ist 
hier zu entnehmen, dass eine weitere Temperaturerhöhung (Vergrößerung ΔT) die Triebkraft 
zum Ablauf der Reaktion erhöht [11], [21]. 
Die Darstellung in Abbildung 7 zeigt eine Arbeitsweise, um weitere Informationen aus dem 
Richardson-Jeffes-Diagramm zu erhalten. Für eine beliebige Metall-Metalloxid-Reaktion ist 
es möglich bei gegebener Temperatur den Sauerstoffpartialdruck durch eine Linie vom O-
Punkt durch den Reaktionspunkt, verlängert bis auf die Sauerstoffskala, abzulesen. Weitaus 
interessanter ist die Tatsache, dass die Gleichgewichtstemperaturen eines beliebigen Metall-
Metalloxidgemisches bei gegebenen Gasgemischen der Naturen CO/CO2 und H2/H2O abge-
lesen werden können. So wird nochmal sehr deutlich wie stark die Temperaturabhängigkeit 
ist. So sinkt beispielsweise das für einen Gleichgewichtszustand der Kieselsäurereaktion 
nötige Gasgemisch CO/CO2 von 108 zu 105 wenn die Temperatur von 800°C auf 1400°C 
verändert wird [11], [21]. 
Abbildung 8 zeigt das Richardson-Jeffes-Diagramm für Sauerstoffpotenziale (exempla-
risch). Weiterhin zeigt Abbildung 9 ein Diagramm für Schwefelpotenziale (exemplarisch). 
Diese Potenzialdiagramme stellen unter anderem im Vergleich für die späteren Bewertungen 
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Bis jetzt wurden bezüglich der Oxidation, beziehungsweise der Reduktion von Metallen oder 
Metalloxiden nur reine Zustände betrachtet. Zur ersten Bewertung von Reaktionspotenzialen, 
beziehungsweise Sauerstoffpotenzialen, ist die Systematik des zuvor beschriebenen 
Richardson-Jeffes-Diagramm sehr gut geeignet. Trotzdem darf der Effekt der Verdünnung 
eines zu betrachtenden Reaktionssystems nicht vernachlässigt werden. Folglich heißt das, 
dass bei den zuvor angestellten Überlegungen grundsätzlich davon ausgegangen wurde, 
dass das Metall und Oxid in reiner Form im Bodenkörper vorliegen und dadurch die Aktivitä-
ten der jeweiligen Stoffe definitionsgemäß den Wert 1 annehmen. Ist diese Voraussetzung 
nicht erfüllt, wovon unter realen Bedingungen ausgegangen werden muss, müssen die Akti-
vitäten unter realen Bedingungen angesetzt werden. Grundsätzlich heißt das für die Ände-
rung der freien Enthalpie, dass sich Gleichung 2-21 zu Gleichung 2-25 ändern muss [11], 
[21]. 
  ∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑎𝑀𝑒𝑂2) + 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑎𝑀𝑒) + 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑝𝑂2)            (2-25) 
Wenn das Metalloxid verdünnt ist, gilt aMeO2 < 1 und demnach Gleichung 2-26. Ist das Metall 
verdünnt ergibt sich Gleichung 2-27 [11]. 
  ∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑎𝑀𝑒𝑂2) + 𝑅𝑇𝑙𝑛(1) + 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑝𝑂2)             (2-26) 
  ∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝑙𝑛(1) + 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑎𝑀𝑒) + 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑝𝑂2)             (2-27) 
Nach Umstellung der Gleichung 2-26, beziehungsweise 2-27 lässt sich für beide Verdün-
nungsfälle die Auswirkung auf das Sauerstoffpotential deuten [11]. 
  𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑝𝑂2) = ∆𝐺0 + 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑎𝑀𝑒𝑂2)               (2-28) 
  𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑝𝑂2) = ∆𝐺0 − 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑎𝑀𝑒)               (2-29) 
Da die Änderung der freien Enthalpie negativ ist und zudem der Logarithmus einer Zahl klei-
ner als 1 ebenfalls negativ ist, wird das Sauerstoffpotenzial für verdünnte Metalloxide noch 
deutlich negativer werden als es für den Normalfall angenommen werden kann. Für den Fall 
der Metallverdünnung gilt das oben beschriebene Verhalten reziprok. Durch die Subtraktion 
eines negativen Betrages erhöht sich das Sauerstoffpotenzial gegenüber dem Normalfall. 
Aus dem schematischen Diagramm in Abbildung 10 können die beschriebenen Zusam-
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auch mit Stoff- und Wärmetransport zu rechnen, da diese Effekte für ablaufende Reaktionen 
zwingende Voraussetzung sind. Es reicht nicht aus, nur die Thermodynamik der Oxidation 
und Reduktion zu betrachten, um Abläufe umfänglicher zu beschreiben und zu deuten. Die 
Thermodynamik kann klären, ob Reaktionen grundsätzlich ablaufen, aber nicht wie lange 
Prozesse für eine vollständige Stoffumsetzung benötigen. Weiterhin können Reaktionen 
auch nur dann ablaufen, wenn die entsprechenden Reaktionspartner zusammen geführt 
werden. Daher werden in diesem Kapitel die für das Verständnis der in dieser Arbeit durch-
geführten Versuche notwendigen Themenbereiche behandelt.  
In der Kinetik wird zwischen homogenen Zuständen (Mikrokinetik), bei denen eine zeitliche 
Veränderung ohne Änderungen des Phasenzustandes betrachtet wird, und heterogenen 
Zuständen (Makrokinetik), bei denen zeitliche Veränderungen mit Änderung des Phasenzu-
standes betrachtet werden, unterschieden. Zu den heterogenen Zuständen gehören auch 
Transportprozesse die durch Strömungen (z.B. Konvektion) oder Diffusionsprozesse hervor-
gerufen werden. Bereits jetzt wird deutlich, dass das Beschreiben von makroskopischen, 
heterogenen Zuständen aufgrund der Vielzahl von Einflüssen äußerst komplex ist [11], [31]; 
[32]. 
2.6.1 Homogene Reaktionskinetik (Mikrokinetik) 
Die grundlegende Größe, mit der in der Kinetik gearbeitet wird, ist die Reaktionsgeschwin-
digkeit. Sie gibt an, wie viele Teilchen pro Zeit in einer chemischen Reaktion umgesetzt wer-
den. Diese Geschwindigkeit hängt dabei von vielen Einflussfaktoren ab. Je nach zugrunde 
liegendem Modell gibt es unterschiedliche Möglichkeiten, die Reaktionsgeschwindigkeit zu 
betrachten. Ein wichtiger Faktor ist die Konzentration der vorliegenden Stoffe. Je mehr Teil-
chen in einem geschlossenen System vorliegen, desto mehr Kollisionen werden pro Zeitein-
heit stattfinden. Da eine Reaktion aber nur stattfinden kann, wenn zwei Teilchen miteinander 
kollidieren, muss die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Konzentration in einem 
geschlossenen System steigen. Weiterhin ist die Reaktionsgeschwindigkeit von dem zu-
grundeliegenden Reaktionsmechanismus abhängig. Folglich bedeutet das, dass eine Ge-
samtreaktion, oder Bruttoreaktion, aus mehreren Teilreaktionen, den Elementreaktionen, 
bestehen muss. Diese Annahme beruht auf der Statistik. Denn es gilt als äußerst unwahr-
scheinlich, dass bei einer Reaktion mit n>2 Reaktionsteilnehmern alle zum exakt gleichen 
Zeitpunkt zusammenstoßen werden. Somit wäre eine rasche Reaktion beinahe unmöglich. 
Diese Betrachtungsweise spiegelt die Vorstellung wider, wie ein Reaktionsablauf sein müss-
te. Dieser kann aber keine Gewissheit bieten, den realen Ablauf wirklich beschrieben zu ha-
ben, da Reaktionen umfangreicher Natur in der Regel so schnell ablaufen, dass Teilreaktio-
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nen nicht „eingefangen“ werden können. Zur Verdeutlichung der Reaktionsgeschwindigkeit 
einer einfachen Reaktion soll die anschauliche Reaktionsgleichung 2-30 dienen. Magnesium 
und Schwefel in einer Eisenschmelze reagieren zu Magnesiumsulfid [11], [23], [24], [27], 
[31]. 
   [Mg]   + [S]  (MgS)              (2-30) 
[ ] in der Schmelze gelöst; ( ) Stoff in der Schlacke 
Diese Reaktion wird nun isoliert betrachtet, ohne jeglichen Einfluss der Eisenschmelze oder 
der realen Prozessführung des beispielsweise kontinuierlichen Nachführens von Magnesium. 
Es wird angenommen, dass zum Reaktionsstart beide Elemente in gleicher Konzentration 
vorliegen. Wenn diese Reaktion von einem Startpunkt abläuft, werden Magnesium und 
Schwefel verbraucht, wodurch die jeweiligen Konzentrationen kontinuierlich abnehmen. 
Gleichzeitig entsteht Magnesiumsulfid, dessen Konzentration fortlaufend zunimmt. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit ist nun ein Maß dafür, wie schnell diese Konzentrationsveränderungen 
sattfinden. Gleichung 2-31 definiert die Geschwindigkeit der Konzentrationszunahme von 
Magnesiumsulfid. Der Koeffizient v beschreibt die Reaktionsgeschwindigkeit, Δc die Kon-
zentrationsänderung und Δt die Zeitänderung.  
    𝑣(𝑀𝑔𝑆) =
∆𝑐(𝑀𝑔𝑆)
∆𝑡
            (2-31) 
Die Definition der Konzentrationsabnahmen von Magnesium und Schwefel unter Bildung von 
Magnesiumsulfid ist durch Gleichung 2-32 angegeben. Da die Reaktion stöchiometrisch be-
züglich der reagierenden jeweiligen Molzahlen ausgeglichen ist, ist die Gleichung relativ tri-
vial und frei von zusätzlichen Koeffizienten. 






              (2-32) 
Für jede Reaktion kann eine mathematische Gleichung angegeben werden. Diese Gleichung 
wird durch das Geschwindigkeitsgesetz bestimmt. Die Konzentrationen der Reaktanden 
werden mit der Reaktionsgeschwindigkeit in Beziehung gesetzt. Die resultierende Ge-
schwindigkeit ist proportional zu den sich verändernden Konzentrationen. Damit kann eine 
Geschwindigkeitskonstante kv beschrieben werden. Das vorliegende Geschwindigkeitsge-
setz mit entsprechender Ordnung muss experimentell bestimmt werden und ist nicht aus der 
Reaktionsgleichung abzuleiten. Im Weiteren werden Geschwindigkeitsgesetze der Reakti-
onsordnungen 0 bis 2, und dessen Gültigkeit genannt [20], [23], [33]. 
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Bei den Reaktionen 0. Ordnung ist die Reaktionsgeschwindigkeit unabhängig von der Reak-
tandenkonzentration (Gleichung 2-33). Hier ist v(i) die Reaktionsgeschwindigkeit, Δc(i) die 
Konzentrationsänderung des Stoffes i, Δt die zeitliche Veränderung, kV die Geschwindig-




= 𝑘𝑣   𝑐(𝑖) = −𝑘𝑣 ∙ 𝑡 + 𝑐0(𝑖)          (2-33) 
Die Reaktionen 1. Ordnung sind abhängig von den Konzentrationen der Reaktanden (Glei-




= 𝑘𝑣 ∙ 𝑐(𝑖)  𝑙𝑛 𝑐(𝑖) = −𝑘𝑣 ∙ 𝑡 + 𝑙𝑛 𝑐0(𝑖)         (2-34) 
Die Reaktionen 2. und höherer Ordnung entstehen aus den Summen der an einer Reaktion 




= 𝑘𝑣 ∙ 𝑐
2(𝑖)  1
𝑐(𝑖)
= 𝑘𝑣 ∙ 𝑡 +
1
𝑐0(𝑖)
               (2-35) 
2.6.2 Transportprozesse in Eisenschmelzen 
Wie zuvor erwähnt, können Reaktionen nur dann ablaufen, wenn die entsprechenden Reak-
tionspartner zumindest so nahe zueinander finden, dass die Voraussetzungen für eine ablau-
fende Reaktion gegeben sind. Hier sollen zwei grundsätzliche Transportvorgänge genannt 
werden, die für die durchgeführten Versuche im Rahmen dieser Arbeit einen erheblichen 
Anteil in Bezug auf den Reaktandentransport ausmachen können. Zum einen ist das der 
Wärmetransport durch Wärmeleitung und die sich durch ungleichmäßige Wärme- oder Stoff-
verteilung in einer Schmelze einstellende Konvektion. Zum anderen wäre auch der künstli-
che konvektive Effekt („Rühreffekt“) in der Schmelze genannt, wenn eine hochreaktive Mag-
nesiumbehandlung in einer Eisenschmelze durchgeführt wird. Hervorgerufen wird dies durch 
entstehen Mg-Dampfblasen, die durch das Aufsteigen eine turbulente Strömung erzeugen 
[11], [32]. 
Die Wärmeleitung beschreibt einen Energietransport, bei der sich mikroskopisch jedes Mas-
senelement relativ zu seiner Umgebung in Ruhe befindet. Damit wäre dieser Transportpro-
zess hauptsächlich für feste Materialien interessant. Die Betrachtung dieses Phänomens 
stellt sich als indirekter Einflussfaktor auf die Reaktionskinetik in Schmelzen dar. Denn wenn 
beispielswiese das Feuerfestmaterial der Pfannenausmauerung zu Versuchsbeginn nicht 
gleichmäßig durchgewärmt wird, kühlt die Versuchsschmelze während des Versuches durch 
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zunächst instationäre Wärmeleitung verhältnismäßig unkontrolliert ab, wodurch aufgrund der 
Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit in der Schmelze hohe Schwankun-
gen der zu erwartenden Ergebnisse entstehen können. Daher werden bei den durchgeführ-
ten Versuchen große Aufwendungen unternommen, um das Feuerfestmaterial der Ver-
suchspfannen möglichst in die stationäre Wärmeleitung zu bringen. 
Zur Beschreibung des Wärmetransportes in flüssigen Medien wird die Konvektion angewen-
det. Denn anders als bei der Wärmeleitung, befinden sich hier die zu betrachtenden Masse-
teilchen relativ zu ihrer Umgebung in Bewegung. Das gilt sowohl für die natürliche wie auch 
künstliche Konvektion. Die durch die Wärmeunterschiede entstehende Teilchenbewegung 
bewegt zwangsläufig auch die Reaktanden und Reaktionsprodukte, unabhängig davon, ob 
Reaktionen ablaufen oder nicht. Natürlich entstehen Konvektionen in Schmelzen auch durch 
Konzentrationsunterschiede oder Dichteunterschiede, die meist durch ablaufende Reaktio-
nen entstehen. So lehrt die Erfahrung, dass Legierungselemente in Schmelzen relativ 
schnell gelöst und verteilt werden. Selbstverständlich ist immer eine spezifische, also eine 
auf das Element bezogene Abhängigkeit zu berücksichtigen. Hier wäre isoliert betrachtet, 
und eine gewisse Löslichkeit vorausgesetzt, hauptsächlich der Konzentrationsunterschied 
die Triebkraft der Verteilung. Aber auch hier dürfen Effekte wie z.B. natürliche oder künstli-
che Konvektion nicht vernachlässigt werden, um den Zeitfaktor einer vollständigen Mischung 
im Rahmen zu halten. Weiterhin würde eine Reaktion, die eine Schlackenbildung zur Folge 
hat und an einem Pfannenboden stattfindet, immer eine Konvektion hervorrufen, da die ge-
bildete Schlacke aufgrund des Dichteunterschiedes zum Metall an die Badoberfläche trans-
portiert wird [11], [32]. 
2.6.3 Heterogene Reaktionskinetik (Makrokinetik) 
In der homogenen Reaktionskinetik (Mikrokinetik) wird von Systemen, die einphasig vorlie-
gen, ausgegangen. Reale metallurgische Prozesse laufen nicht einphasig ab. So stellt sich 
die heterogene Reaktionskinetik die Frage, wie die Reaktanden, vorliegend in unterschiedli-
chen Phasen, an einen gemeinsamen Reaktionsort transportiert werden können. Letztlich 
teilt sich der Reaktionsprozess in die folgenden drei Schritte auf. In Schmelzen wird zunächst 
der hauptsächliche Stofftransport durch natürliche, beziehungsweise durch erzwungene 
Konvektion, oder durch Diffusion stattfinden. Als nächstes wird nach erfolgtem Stofftransport 
die Reaktion dieser Stoffe, vorliegend in verschiedenen Phasen, an den Grenzflächen ablau-
fen. Zuletzt müssen die entstandenen Reaktionsprodukte wieder abtransportiert werden. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit wird durch den langsamsten Teilschritt bestimmt. Hierbei wird 
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Es wird immer davon ausgegangen, dass eine Reaktion von Magnesium und Schwefel nur 
an der Phasengrenzfläche zwischen Magnesiumdampf und gelöstem Schwefel in der 
Schmelze stattfindet. Tatsächlich muss ein weiterer Transportprozess an der Reaktion betei-
ligt sein. Denn im Rahmen von Versuchen wurde anhand von Beobachtungen darauf zu-
rückgeschlossen, dass maximal 10% der Entschwefelung aufgrund der Diffusion von gelös-
tem Schwefel zur Gasblasenoberfläche ablaufen kann. Demnach muss auch eine Diffusion 
von gelöstem Magnesium in die Schmelze stattfinden und zur Reaktion mit gelöstem Schwe-
fel finden. Der Mechanismus erklärt sich folgendermaßen. Zunächst wird gelöster Schwefel 
mit dem Magnesiumdampf an der bereits oben erwähnten Grenzschicht zwischen Magnesi-
umdampf und Flüssigmetall zu Magnesiumsulfid reagieren. Dadurch entsteht eine Schicht 
Magnesiumsulfid an der Oberfläche. Eine Blockade für weitere Reaktionen entsteht aufgrund 
der hydrodynamischen Scherung der Magnesiumsulfidschicht nicht. Die gebildete Schicht 
reißt immer wieder auf, wodurch Magnesium aus der Gasblase in die Schmelze diffundieren 
kann und gelöst wird. Es werden nun weitere Reaktionen zwischen den in der Schmelze 
gelösten Magnesium- und Schwefelatomen kommen und als Magnesiumsulfid ausscheiden. 
Angenommen wird, dass dieses Magnesiumsulfid sich an den in der Schmelze vorkommen-
den Keimen anlagert und es fortlaufend mehr und mehr koaguliert und schließlich in die 
Schlacke aufsteigt. Diesem zweiten genannten Prozess wird der größte Anteil der stattfin-
denden Entschwefelung zugeschrieben [11], [34]. 
2.7 Eisenschmelzen als Lösungen 
Um sich mit der Löslichkeit von Stoffen in Schmelzen zu beschäftigen, ist es nötig, zunächst 
den Begriff der Lösung zu beschreiben. Denn nichts anderes ist eine Gusseisenschmelze, 
ganz unabhängig davon, welchen Ursprung, welche Basisanalyse oder welchen Behand-
lungszustand diese hat. Aus Sicht der Chemie ist eine Lösung ein homogenes Gemisch, 
welches aus mindestens zwei oder mehr chemisch reinen Stoffen besteht. Sie enthält min-
destens einen oder mehrere gelöste Stoffe und ein Lösungsmittel, welches selbst eine Lö-
sung sein kann. Es kann davon ausgegangen werden, dass der Stoff, der in der zu betrach-
tenden Lösung das Lösungsmittel ist, der in der größten Menge vorhanden ist. Natürlich 
kann eine Lösung in allen Aggregatzuständen, also fest, flüssig oder gasförmig, vorliegen. 
Wenn diese Erkenntnisse auf eine Gusseisenschmelze übertragen werden, ist die reine Ei-
senschmelze ohne Zweifel in der größten Menge vorhanden und damit per Definition das 
Lösungsmittel. Alle anderen Stoffe, also andere Metalle und Nichtmetalle, sind gelöst und 
sogenannte Solute. Selbstverständlich stehen die gelösten Stoffe in ständiger Wechselwir-
kung. Dieser Wirksamkeit wird durch die Aktivität beschrieben, welche bereits in dem frühe-
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der Siedepunkt steigt und der Gefrierpunkt oder, für die Betrachtung von Metallschmelzen 
besser passend, der Schmelzpunkt sinkt. Für die Aufstellung des heterogenen Gleichgewich-
tes (zwei Phasen zum identischen Zeitpunkt) wird für die Siedepunkterhöhung Gleichung 2-
36 aufgestellt. Es wird das Gleichgewicht zwischen Lösungsmitteldampf µA*(g) und µA*(l), 
dem Lösungsmittel in der flüssigen Phase bei Standarddruck betrachtet. Wobei xA für den 
Molenbruch des Lösungsmittels steht [20], [24], [35]. 
    𝜇𝐴
∗ (𝑔) = 𝜇𝐴
∗ (𝑙) + 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑥𝐴)           (2-36) 
Nun wird vereinfacht angenommen, das xA und xB (Molenbruch des gelösten Stoffes) in 
Summe 1 ergibt. Daraus ergibt sich für Gleichung 2-36 Gleichung 2-37, respektive 2-38. Aus 
den Differenzen der chemischen Potenziale für das Lösungsmittel in der Gasphase und in 
flüssiger Phase ergibt sich die molare freie Verdampfungsenthalpie ΔVG für das reine Lö-
sungsmittel die Gleichung 38 [20]. 








          (2-37) 
    ∆𝑉𝐺 = ∆𝑉𝐻 − 𝑇 ∙ ∆𝑉𝑆           (2-38) 
Die Verdampfungsenthalpie (ΔVH) und die Verdampfungsentropie (ΔVS) haben eine verhält-
nismäßig kleine und somit vernachlässigbare Abhängigkeit von der Temperatur. Für einen 
beliebigen Molenbruch xB des gelösten Stoffes lässt sich Gleichung 2-39 aufstellen [20]. 






           (2-39) 
Wenn xB null wird, also das reine Lösungsmittel vorliegt, wird das reine Lösungsmittel bei T* 
verdampfen. Aus dem Ausdruck 2-39 wird Ausdruck 2-40 [20]. 






            (2-40) 
Werden die Gleichungen 2-39 und 2-40 voneinander abgezogen, entsteht Gleichung 2-41. 









)           (2-41) 
Wenn der gelöste Stoff xB in sehr geringen Konzentrationen vorliegt  (xB << 1), dann gilt in 
hinreichend guter Näherung ln(1-xB) ≈ -xB. Mit dieser Annahme kann Gleichung 2-41 zu Glei-
chung 2-42 aufgelöst werden [20]. 
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)            (2-42) 
Als weitere Annahme soll T ≈ T* gelten, und damit folgt daraus unmittelbar Gleichung 2-43. 












            (2-43) 
Nach Umformung ergibt sich Gleichung 2-44. Aus diesem Ausdruck kann geschlossen wer-
den, dass der Standardsiedepunkt von T* auf T* + ΔT ansteigt, wenn ein gelöster Stoff mit 
dem Molenbruch xB vorliegt. Wichtig ist, dass Gleichung 2-44 nur gültig ist, wenn die ge-
troffenen Annahmen in der Herleitung bei anderen Betrachtungen weiterhin Gültigkeit haben 
[20]. 
    ∆𝑇 = (
𝑅𝑇∗2
∆𝑉𝐻
) ∙ 𝑥𝐵            (2-44) 
Gleichung 2-44 berücksichtigt lediglich die Konzentration des gelösten Stoffes. Die Art des 
gelösten Stoffes spielt hingegen für die Temperaturdifferenz keine Rolle. Die Art des Lö-
sungsmittels hat einen Einfluss auf die erreichbare Temperaturdifferenz. An dieser Stelle sei 
auf die Pictet-Troutonsche Regel, die diesen Sachverhalt deutet, verwiesen [20]. 
Für die Gefrierpunktserniedrigung, beziehungsweise Schmelzpunkterniedrigung ergibt sich 
der gleiche Ansatz, nur dass dann das chemische Potenzial des festen Lösungsmittels an-
stelle des für den Dampf zu setzen ist. Weiterhin findet nicht die Verdampfungsenthalpie 
ΔVH, sondern die Schmelzenthalpie ΔSmH Anwendung. Der Standardschmelzpunkt T* wird 
auf T* - T gesenkt. Gleichung 2-45 zeigt den beschrieben Zusammenhang [20]. 
    ∆𝑇 = (
𝑅𝑇∗2
∆𝑆𝑚𝐻
) ∙ 𝑥𝐵            (2-45) 
Mit der Übertragung dieser wichtigen Feststellung auf die Gusseisenmetallurgie lässt sich 
erklären, warum Gusseisenschmelzen einen niedrigeren Schmelzpunkt haben als eine theo-
retisch reine Eisenschmelze oder praktisch eine Stahlschmelze. Den Haupteinfluss hat die 
gelöste Komponente Kohlenstoff gefolgt vom Silizium. Diese Eigenschaftsveränderung lässt 
sich durch Phasendiagramme sehr gut darstellen. Exemplarisch soll das Eisen-Kohlenstoff-
Diagramm in Abbildung 13 dienen.  
Die linke Seite beschreibt reines Eisen. Je weiter nach rechts geschaut wird, umso mehr 
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In der Metallurgie wird die Verschiebung des eutektischen Punktes C im Eisen Kohlenstoff-
diagramm (Abbildung 13) anschaulich durch die Berechnung des Sc-Wertes (Sättigungs-
grad) dargestellt (Gleichung 2-46). Der vollständigkeit halber wird die Gleichung für die CE-
Wert Berechnung mit angegeben (Gleichung 2-47). Als Bezugswert dient 4,26 % Kohlenstoff 
als eutektische Zusammensetzung. Die Gleichungen 2-48 und 2-49 stellen die Beziehung 
der Größen Sc-Wert und CE-Wert untereinander dar [37], [38], [39]. 






            (2-46) 
    𝐶𝐸 = 𝐶𝑔𝑒𝑠𝑎𝑚𝑡[%] +
𝑆𝑖[%]+𝑃[%]
3




              (2-48) 
𝐶𝐸 = 4,26 + 𝐶𝑔𝑒𝑠𝑎𝑚𝑡[%] (1 −
1
𝑆𝐶
)            (2-49) 
Der Sättigungsgrad stellt damit das Verhältnis des vorliegenden Gesamtkohlenstoffgehaltes 
der Schmelze und dem Kohlenstoffgehalt der eutektischen Zusammensetzung unter Berück-
sichtigung des Einflusses der Begleitelemente auf die Lage des eutektischen Punktes C dar. 
Ist das Ergebnis 1, liegt eine eutektische Zusammensetzung, also der tiefste zu erreichende 
Schmelzpunkt, vor. Abweichungen zur 1, unbedeutend ob größer oder kleiner als 1, heben 
den Schmelzpunkt wieder an. Dies ist vergesellschaftet mit einer Verschiebung des eutekti-
schen Punktes C. Alle Elemente in einer Schmelze haben einen Einfluss auf die Lage des 
eutektischen Punktes C (siehe exemplarisch Abbildung 14). Das Diagramm in Abbildung 
14 ist rein empirisch bestimmt. Die dort dargestellten Zusammenhänge werden kontrovers 
diskutiert. Weitere Anhaltepunkte zu Wirkungsweisen von Elementen ergeben sich aus der 
Arbeit von Melnikova. In der Regel wird sich auf die hauptsächlichen Elemente in Gussei-
senschmelzen, Kohlenstoff und Silizium, beschränkt, da zum einen hier die Konzentrationen 
im Prozentbereich liegen und zum anderen auch die größten Variationen vorliegen. Klas-
sisch wird zudem der Phosphorgehalt mit einberechnet. Für weitere Einzelheiten sei auf die 





















ߤ஻ ൌ ߤ஻כ ሺ݈ሻ ൅ ܴ݈ܶ݊ሺݔ஻ሻXQG ߤ஻כ ሺݏሻ ൌ ߤ஻כ ሺ݈ሻ ൅ ܴ݈ܶ݊ሺݔ஻ሻ
'LHVH*OHLFKXQJHQ  VLQG GHQ*OHLFKXQJHQ DXV GHP YRULJHQ $EVFKQLWW VHKU lKQOLFK




JHO|VWHQ 6WRII % ,P QlFKVWHQ 6FKULWW ZLUG GHU ]ZHLWH 7HLO GHU *OHLFKXQJ  XPJHIRUPW
*OHLFKXQJ=LHOLVWHVHLQHQ0ROHQEUXFK[%LP*OHLFKJHZLFKWEHLGHU7HPSHUDWXU7]X
ILQGHQ













GHU 7HUP ǻ6P*57    ]XU OLQNHQ 6HLWH DGGLHUW ZLUG XQG GLH 6FKPHO]HQWKDOSLH VRZLH
6FKPHO]HQWURSLH LP JHJHEHQHQ 7HPSHUDWXUEHUHLFK DOV NRQVWDQW DQJHQRPPHQ ZLUG OlVVW
VLFK*OHLFKXQJDQJHEHQ>@







ቁ   
5LFKWLJ LVW GDVV *OHLFKXQJ  DXI YLHOHQ 1lKHUXQJHQ XQG 9HUHLQIDFKXQJHQ EHUXKW GLH
HLQHQDXVQDKPVORVHQ(LQVDW]DXVVFKOLHHQ'HQQRFKODVVHQVLFKZLFKWLJH$XVVDJHQDEOHL
WHQ6RQLPPWGLH/|VOLFKNHLWGHV6WRIIHV%H[SRQHQWLHOODEZHQQGLH8PJHEXQJVWHPSHUDWXU
XQWHU GHQ6FKPHO]SXQNW YRQ% DEVLQNW $EELOGXQJ  6XEVWDQ]HQPLW KRKHP6FKPHO]







Stand des Wissens 
35 
 
Die maßgebliche Eigenschaft einer Lösung ist die Bildung einer Phase aus dem Lösungsmit-
tel und der gelösten Stoffe. Die Löslichkeit eines Stoffes gibt an, ob und in welchem Umfang 
ein Reinstoff in einem Lösungsmittel gelöst werden kann. Sie bezeichnet also die Eigen-
schaft eines Stoffes, sich unter homogener Verteilung mit dem Lösungsmittel zu vermischen. 
Meist ist das Lösungsmittel eine Flüssigkeit. Es gibt aber auch feste Lösungen, wie etwa 
erstarrte Schmelzen oder dotierte Halbleiter. Bei der Lösung von Gasen in Flüssigkeiten, die 
auch in Metallschmelzen vorkommen (Stichwort: Sauerstoffaktivität), bezeichnet der Begriff 
Löslichkeit einen Koeffizienten, der die im Diffusionsgleichgewicht mit dem Gasraum in der 
Flüssigkeit gelöste Gasmenge bezogen auf den Druck des Gases angibt. Es ergeben sich 
daraus zunächst zwei Fragestellungen. Die eine Frage beschäftigt sich mit der prinzipiellen 
Löslichkeit eines Stoffes in einem Lösungsmittel (qualitative Löslichkeit), die andere mit dem 
Mengenpotenzial der Löslichkeit auf ein Einheitsvolumen (quantitative Löslichkeit) bezogen 
[20], [23], [24], [35]. 
Die qualitative Löslichkeit beschreibt das Potenzial einer Lösung. Es ist bekannt, dass es bei 
Temperaturen über dem absoluten Nullpunkt allein aus thermodynamischen Gründen (Ent-
ropie) für jeden Stoff in jedem anderen Stoff immer eine gewisse restliche Löslichkeit geben 
muss. Deshalb kann aus wissenschaftlicher Sicht eine Unterscheidung zwischen löslich und 
unlöslich nicht getroffen werden. Es handelt sich also um semiquantitative Feststellungen 
wie schwer löslich, begrenzt löslich oder unbegrenzt löslich. Abzuleiten wäre demnach, dass 
die vielfach verwendete Beschreibung „nicht löslich“ nicht korrekt ist. In welchen Flüssigkei-
ten ein Feststoff gut löslich ist, hängt von den molekularen Eigenschaften des Stoffes und 
der Flüssigkeit ab. So sind salzartige Stoffe (Ionen-Verbindungen) fast nur in polaren Lö-
sungsmitteln wie Wasser löslich. Viele lipophile Stoffe sind dagegen nur in organischen Lö-
sungsmitteln nennenswert löslich. „Polar“ bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Mo-
leküle des Lösungsmittels ein Dipolmoment aufweisen und deshalb mit geladenen (Ionen) 
oder ihrerseits polaren Molekülen der zu lösenden Substanz in Wechselwirkung treten, je-
doch ohne dass es zu einer Reaktion kommt. Dieser Aspekt ist vor dem Hintergrund wichtig, 
dass nur von einer quantitativen Löslichkeit ausgegangen werden darf, wenn es zu keiner 
Reaktion zwischen dem Lösungsmittel und dem zu lösenden Stoff kommt [23]. 
Die quantitative Löslichkeit gibt bei begrenzt löslichen Systemen die maximale Konzentration 
des einen Stoffes in dem anderen an, in dem das Gemisch unter Gleichgewichtsbedingun-
gen noch einphasig ist. Die Löslichkeitsgrenze eines zu lösenden Stoffes ist, wie oben be-
reits hergeleitet (Gleichung 2-50), temperaturabhängig und stoffabhängig. Wird die Löslich-
keitsgrenze überschritten, so scheidet sich eine zweite Phase aus. Fehlt aber die nötige Ak-
tivierungsenergie oder Diffusion für das Ausscheiden der zweiten Phase (Keimbildung), wie 
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unter realen Bedingungen häufig der Fall, so bleibt das Gemisch auch oberhalb der Löslich-
keitsgrenze einphasig in einem metastabilen, übersättigten Zustand. In der Gusseisenmetal-
lurgie wird dieser Effekt beispielsweise bei der Bildung des Eisen-Graphit-Eutektikums beo-
bachtet. Hier wird immer eine Unterkühlung sichtbar. In der klassischen Chemie wird die 
Löslichkeit häufig durch ein schwerlösliches Salz AB in Wasser (aq) beschrieben. Wird dem-
nach dieses Salz AB mit Wasser (aq) in Berührung gebracht, wird solange Salz gelöst, bis 
dieser Vorgang zu einem Gleichgewicht findet. Nach dem Massenwirkungsgesetz lässt sich 
schreiben [23], [24]: 
    AB (fest) ↔ A+(aq) + B+(aq)              (2-53) 
Mit k als Gleichgewichtskonstante und der Einführung der entsprechenden Konzentrationen 
der reaktionsbeteiligten Stoffe lässt sich Gleichung 2-53 umformen (Gleichung 2-54) [24]. 
    𝑘 =
𝑐(𝐴+)∙𝑐(𝐵+)
𝑐(𝐴𝐵(𝑓𝑒𝑠𝑡))
             (2-54) 
Da die Konzentration im reinen Feststoff konstant ist, kann c(AB(fest)) mit in die Gleichge-
wichtskonstante mit einbezogen werden (Gleichung 2-55).  
    𝑐(𝐴+) ∙ 𝑐(𝐵+) = 𝑘 ∙ 𝑐(𝐴𝐵(𝑓𝑒𝑠𝑡)) = 𝐿            (2-55) 
Die Konstante L wird als Löslichkeitsprodukt bezeichnet und kann für verschiedene Stoff-
kombinationen in entsprechenden Tabellenwerken eingesehen werden [23]; [24]. 
2.8 Die Theorie des Entschwefelns mit Magnesium 
Wie in der Einleitung beschrieben, kann eine im Kupolofen erstellte Basisschmelze zur Her-
stellung der Werkstoffe GJS oder GJV aufgrund des zu hohen Schwefelgehaltes nicht direkt 
verwendet werden. Es muss entweder eine kombinierte Entschwefelung und eine im glei-
chen Prozess angeschlossene metallurgische Behandlung des Eisens erfolgen oder ein ei-
genständiges Entschwefeln mit einer nachgeschalteten Magnesiumbehandlung durchgeführt 
werden. Ersteres geschieht in der Regel bei der GJS Herstellung, wohingegen der aufgeteil-
te Prozess bei der Herstellung von GJV Anwendung findet, da dort ein erheblich engeres 
Prozessfenster notwendig wird. Die zu betrachtenden Reaktionen sind die Umsetzungsreak-
tionen von metallischem Magnesium zu Magnesiumoxid, respektive Magnesiumsulfid. Wich-
tig ist aber zunächst die Übertragung der Reaktionen auf die Sauerstoff-, beziehungsweise 
Schwefelpotenziale. Es müssen jeweils die Gasphasen des Sauerstoffs, beziehungsweise 
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Schwefels betrachtet werden. Dadurch wird eine Kompatibilität zu den Sauerstoffpotenzial-, 
beziehungsweise Schwefelpotenzialdiagrammen gegeben (Gleichungen 2-56 und 2-57). 
2 [Mg] + {O2}  2 (MgO)               (2-56) 
2 [Mg] + {S2}  2 (MgS)              (2-57) 
Selbstverständlich müssen beide Reaktionen betrachtet werden, da in jeder Schmelze, die 
noch keine Magnesiumbehandlung erfahren hat, eine bestimmte Menge nicht gebundener 
Sauerstoff zur Reaktion zur Verfügung steht. Der Wirkungsgrad einer Entschwefelung kann 
durch den reaktiven Sauerstoff beeinflusst werden. Wenn der freie Sauerstoffgehalt nicht 
bekannt ist, kann bei schwankenden Werten eine nicht erklärbare Prozessstreuung auftre-
ten. Anhand des Richardson-Jeffes Diagramm kann bezogen auf den Standardzustand die 
Sauerstoff-, beziehungsweise Schwefelaffinität im Bereich einer potenziellen Entschwefe-
lungstemperatur abgeschätzt werden. Die thermodynamischen Tabellenwerke von Barin [42] 
ermöglichen eine genaue Ermittlung der freien Standardbildungsenthalpie einer jeweiligen 
Reaktion bei unterschiedlichen Temperaturen. Das Diagramm in Abbildung 16 zeigt die 
Potenziale unter Standardbedingungen für die Reaktionen von Schwefel, beziehungsweise 
Sauerstoff mit Magnesium. Weiterhin ist die Differenz von Magnesiumoxid zu Magnesiumsul-
fid dargestellt. Seitens der Thermodynamik ist damit unter Standardbedingungen die Reakti-
onsreihenfolge erklärt. Es wird erst desoxidiert und dann entschwefelt [13], [27]. 
Aus den vorherigen Kapiteln ist nunmehr bekannt, dass das Diagramm in Abbildung 16 vo-
raussetzt, dass Oxid und Metall in reiner Form im Bodenkörper vorliegen. Die Potenzialgera-
den können nach den Darstellungen in Kapitel 2.5 aufgrund von Aktivitätsverschiebungen, 
insbesondere durch Verdünnung, ihre Steigung ändern. Davon ist sogar auszugehen, da 
während der Entschwefelung höchstwahrscheinlich einige ortsverschiedene divergente Pro-
zesse ablaufen, die erhebliche kurzzeitige Auswirkungen auf die Aktivitätsbilanzen beider 
sich bildender Stoffe haben können. Sollten doch andere Reaktionsreihenfolgen, als aus den 
Standardgeraden hervorgeht, beobachtet werden können, kann dies nicht nur über die ther-
modynamischen Aspekte geklärt werden. Denn das oben beschriebene Phänomen, sollte es 
überhaupt möglich sein, kann nur durch zeitlich verändernde Konzentrationsunterschiede 
und damit verbundene Ausgleichsprozesse realisiert werden (Kinetik). Denn es müssten sich 
nicht beide Steigungen der jeweiligen Geraden gleichzeitig in die eine oder andere Richtung 
ändern, sondern in die entgegengesetzten. Folglich müsste in einer divergenten Schmelzzo-
ne gleichzeitig das Magnesiumoxid in stark überschüssiger Form und das Magnesiumsulfid 
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basizität eben die Elemente wie Silizium gegenüberstehen. Wird die Schlacke zu basisch 
wird metallurgisches Silizium dem Eisen verloren gehen, welches kostenintensiv nachlegiert 
werden muss. Weiterhin wird aufgrund der metallurgischen Arbeit spezifisch deutlich mehr 
Koks eingesetzt, als im Hochofen (ca. 640 kg/t [2] zu ca. 350 kg/t [27]). Letztlich wird einer-
seits der Schwefelgehalt aufgrund der nur begrenzt basisch einstellbaren Schlackenbasizität 
(ca. 0,8 [2]) und andererseits durch den metallurgisch benötigten höheren Kokssatz höher 
sein, als im Roheisen. Wenn nun der Sekundärprozess in einem Stahlwerk zur weiteren Ent-
schwefelung betrachtet wird, stehen dort Pfannen mit aufwendigen Einblasvorrichtungen zu 
Verfügung, wodurch optimale kinetische Bedingungen (Verteilung des Kalks) für die Ent-
schwefelungsreaktionen mit Kalk geschaffen werden können. Selbstverständlich besteht 
dann auch eine Abhängigkeit zur Kornverteilung des eingesetzten Kalks [11]. Diese Einrich-
tungen haben Gießereien in der Regel nicht und daher wird aufgrund der einfach zu errich-
tenden Anlagentechnik, um beispielsweise Fülldrähte in eine Pfanne einzuspulen, mit Mag-
nesium entschwefelt [2]. Weiterhin wird keine Anlagentechnik benötigt, die eine künstliche 
Konvektion zur besseren Reaktion erzeugt, da die schlagartige Verdampfungsreaktion des 
Magnesiums diesen Effekt bereits hervorruft. 
Bevor die Reaktionsabläufe im Rahmen der Thermodynamik beleuchtet werden, spielt 
selbstverständlich die Kinetik in Form des Stofftransports eine erhebliche Rolle. Denn das 
Magnesium ist bei den gewohnten Eisentemperaturen, bei der eine Entschwefelung durch-
geführt werden soll, nicht nur flüssig, sondern bereits in der Dampfphase. Der Dampfdruck 
wird beispielsweise bei 1500°C mit 10 bar angegeben [10]. Das Diagramm in Abbildung 17 
zeigt den exponentiellen Anstieg des Partialdrucks von Magnesium vom Schmelzpunkt bis 
zum Siedepunkt. Daher werden die Reaktionen mit in Eisenschmelzen eingebrachten Mag-
nesiummengen immer sehr intensiv ablaufen. Daraus folgt, dass ein erheblicher Teil des 
eingebrachten Magnesiums, bereits ohne nennenswerte Reaktion mit Schwefel eingegangen 
zu sein, durch Verdampfen an der Badoberfläche verloren gehen wird [2], [10]. Ein möglicher 
Reaktionsmechanismus der entstehenden Gasblasen mit der Schmelze wurde in Abschnitt 
2.6.4 aufgeführt.  
Die Tabelle 1 zeigt Werte für die freie Standardbildungsenthalpie der Oxide und Sulfide ver-
schiedener Elemente im direkten Vergleich. Es wird deutlich, dass die Oxide noch erheblich 
stabiler sind, als es die Sulfide sind. Nach der Theorie muss bei einem Entschwefelungspro-
zess erst unter Bildung von Oxiden der gelöste Sauerstoff abgebaut werden bevor eine Ent-
schwefelung beginnen kann. Bei einem Blick auf die freie Standardbildungsenthalpie von 
Magnesiumsulfid fällt im Vergleich zu den anderen Elementen auf, dass dort ein signifikanter 
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Aus der Kombination der Gleichungen 2-56 und 2-57 kann der mathematische Ausdruck für 
die Sulfidkapazität CS abgeleitet werden (Gleichung 2-61). Auf Basis von [27]. 






             (2-61) 
Angenommen eine zu entschwefelnde Schmelze hätte 0,04% Schwefel bei einer Temperatur 
von 1580°C. Nun ist die Sulfidkapazität für Magnesium nach dem Diagramm in Abbildung 
18 bei 10-4. Daraus lässt sich ableiten, dass die Sauerstoffaktivität höchstens bei 40·10-9 sein 
darf, bevor der Schwefel mit dem Magnesium reagieren kann (Gleichung 2-62). Im Vergleich 
dazu wäre bei einer Entschwefelung mit Calcium eine maximale Sauerstoffaktivität von 
16.000·10-9 zulässig [27]. 
    [% 𝑂] = 10−4 ∙ [% 𝑆]               (2-62) 
Bei Betrachtung des Geradenverlaufs wäre weiterhin abzuleiten, dass bei niedrigeren Tem-
peraturen der Wert für die Sulfidkapazität weiter fällt. Wird eine Extrapolation der Gerade 
MgS-MgO aus dem Diagramm in Abbildung 18 durchgeführt, um Temperaturen von 1460°C 
zu erreichen, werden Werte von ca. 10-4,4 erreicht. Daraus folgt, dass die höchste legitime 
Konzentration für Sauerstoff, bevor eine Entschwefelung stattfinden kann, weiter mit der 
Temperatur sinkt. Gerade im Hinblick auf Anwendungen in Gießereien stellt sich dann die 
Frage der Wirtschaftlichkeit einer Entschwefelung mit Magnesium. Anzumerken wäre hier 
natürlich, dass die Sauerstoffaktivität in Gusseisenschmelzen im Vergleich zu Stahl, sollte 
dieser entschwefelt werden müssen, deutlich niedriger ist und damit eine geringere Menge 
Sauerstoff gebunden werden muss, um letztlich einen Entschwefelungsprozess zu erreichen. 
Die niedrigere Sauerstoffaktivität wird durch die Anwesenheit von Kohlenstoff und Silizium 
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Schmelzen, insbesondere Betriebsschmelzen, stattfindet, wird auf die Darstellung dieser 
Theorie an dieser Stelle verzichtet und auf weiterführende Literatur [50], [51] verwiesen. 
Auch die heterogene Keimbildung wird in ihrer Theorie an dieser Stelle nicht weiter ausge-
führt und auf weiterführende Literatur (s.o.) verwiesen [52]. 
Es gibt zahlreiche Keimbildungstheorien für Gusseisenschmelzen. Die vorliegende Arbeit 
beschäftigt sich mit der Entschwefelung von Eisenschmelzen mit Magnesium. Anders aus-
gedrückt, wird, ausgehend von einer eingestellten Basisschmelze, nichts anderes in nen-
nenswerten Mengen hinzugefügt, als Magnesium. Wenn es überhaupt einen Einfluss auf den 
Keimhaushalt der Eisenschmelze während der Entschwefelung geben sollte, wären folglich 
nur die Keimbildungstheorien von Interesse, die auf Reaktionsprodukte aus den Reaktionen 
Magnesium und Sauerstoff oder Magnesium und Schwefel zurückzuführen wären. Die 
Oxidkeimtheorie, die im vorliegenden Fall mit der Magnesiumoxidbildung assoziiert werden 
würde, kann unter Berücksichtigung des bisherigen Kenntnisstandes nicht diskutiert werden, 
da die Basis hierfür nach vorliegender Literatur hauptsächlich über die Wechselwirkung des 
Siliziums mit gelöstem Sauerstoff als Auslöser gesehen wird. So wird davon ausgegangen, 
dass die Impfung nach der Oxidkeimtheorie auf einer Desoxidation mit Silizium beruht, 
wodurch Kieselsäure ausgeschieden wird, an der der Graphit ankeimt [53], [54]. Im Weiteren 
wird die Sulfidkeimbildungstheorie vor dem Aspekt einer ablaufenden Entschwefelungsreak-
tion auf Basis des aktuellen Kenntnisstandes diskutiert.  
Die Sufildkeimbildungstheorie (Mangansulfid/Magnesiumsulfid) beschäftigt sich mit der An-
nahme der Bildung von Phasen aus Elementen der Schmelze auf Basis von Schwefel. In der 
Literatur wird über Magnesiumsulfidkeime und Mangansulfidkeime diskutiert [4], [52], [55], 
[56], [57]. 
Grundsätzlich muss ein gewisser Mangangehalt in Abhängigkeit zum Schwefelgehalt einge-
stellt werden (Gleichung 2-66), ganz unabhängig, was einer Gusseinschmelze an impfwirk-
samen Stoffen zugeführt wird. Damit ist eine vollständige Abbindung des Mangans sicherge-
stellt. 
    Mn [%] = S[%] ∙ 1,7 + 0,3           (2-66) 
Diese Gleichung ist hinlänglich bekannt und wird in zahlreichen Literaturstellen genannt. 
Weiterhin wird darauf verwiesen, dass diese Vorgabe unbedingt einzuhalten ist, wenn eine 
Bearbeitung des Gusseisens sichergestellt sein soll. Ferner wird aus diesem Verhältnis ab-
geleitet, das die sich bildenden Mangansulfide während des Erstarrungsprozesses eine 
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Dies wird für die Impfung von GJS Schmelzen als Vorteil gesehen, da diese Mikropartikel die 
primäre Grundlage für einen anschließenden Impfprozess bilden. Ob ein erzeugtes Partikel 
als Keimbildungsgrundlage in der Schmelze vorhanden bleibt oder aus der Schmelze auf-
steigt und verschlackt ist abhängig von der Größe dieses Partikels. Skaland behauptet, dass 
die nur eine „zielorientierte“ Magnesiumbehandlung die richtige Größe der Mikropartikel in 
der geeigneten Menge erzeugen kann. Das Diagramm in Abbildung 44 zeigt die Abhängig-
keit der Keimbildung (Partikelgröße) und Verschlackung der Partikel als Funktion der Reakti-
onsaktivität. Anders ausgedrückt, ein Partikel wirkt nur dann als Keim, wenn dessen Größe 5 
µm nicht übersteigt. [56] 
Abbildung 45 zeigt nun die Theorie nach Skaland zur Keimbildung in GJS Schmelzen. Wie 
oben bereits erwähnt, werden während einer Magnesiumbehandlung zahlreiche Keime er-
zeugt. Diese Keime haben zunächst die Natur eines MgS-Kerns, um welchen eine Schicht 
aus Magnesiumsilicaten gebildet wurde. Es ist nun so, dass diese Keime keine ähnliche kris-
tallographische Struktur aufweisen, wie es der Graphit besitzt und braucht, um dort „anzu-
keimen“ und zu wachsen. Wenn nun eine Impfung auf Basis der Elemente Barium, Calcium 
oder Strontium durchgeführt wird, werden die äußeren Schichten der beschriebenen Magne-
siumsilikatkeime durch diese Elemente modifiziert, wodurch eine graphitähnliche Kristall-
struktur entsteht, an die der Graphit „ankeimen“ kann. [62] 
Aus diesem Kenntnisstand ist abzuleiten, dass die Keimbildung in Gusseisenschmelzen al-
leine durch Magnesiumsulfid, und damit während einer Entschwefelung, zunächst ausge-
schlossen ist. Da die kristallographische Graphitstruktur unabhängig von der Gusseisensorte 
und damit der Graphitmorphologie (Kugel, Lamelle, Vermikel) gleich bleibt, ist diese These 
theoretisch auf jede Graphitform übertragbar [52], [55], [56], [61], [62]. 
Nach Skaland ist mit großer Wahrscheinlichkeit davon auszugehen, dass die Graphitkeimbil-
dung in Gusseisenschmelzen, respektive bei Sorten mit Kugelgraphit, von metallurgischen 
Einschlüssen, beziehungsweise ursprünglichen Partikel in der Schmelze ausgeht. Skaland 
konnte dies durch eine eindrucksvolle SEM Aufnahme (Abbildung 46) darstellen. Im Zent-
rum der Aufnahme ist ein Einschluss zu sehen, um den sich der Graphit gebildet hat. Offen-
bar hat diese Graphitanhäufung dort ihren Ursprung. Der dort sichtbare zentrische Ein-
schluss soll die Gestalt der schematischen Darstellung in Abbildung 45 aufweisen [62]. 
Auch Sommerfeld untersuchte die potenzielle Keimwirkung einer Magnesiumbehandlung in 
Gusseisenschmelzen. Hier konnte anhand der Gefügeausbildung kein Unterschied festge-
stellt werden. Des Weiteren wurden EDX Analysen durchgeführt, die Mangan-Schwefel-
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Abbildung 49: SEM Aufnahme mit Linescan für C 
 
Abbildung 50: SEM Aufnahme mit Linescan für S 
 
Abbildung 51: SEM Aufnahme mit Linescan für Si 
 
Abbildung 52: SEM Aufnahme mit Linescan für O 
 
Abbildung 53: SEM Aufnahme mit Linescan für Mg 
 
Abbildung 54: SEM Aufnahme mit Linescan für Al 
Nach Sichtung einer älteren Patentschrift wurde angenommen, dass ein Impfmittel auf Mag-
nesiumbasis zu existieren scheint. Nach Rücksprache mit dem Hersteller konnte festgestellt 
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wird hauptsächlich mit Magnesium desoxidiert, respektive entschwefelt. Zur Beurteilung des 
Erfolgs einer Magnesiumbehandlung kann die exakte Kenntnis des restlichen verbliebenen 
gelösten Sauerstoffs hilfreich sein. Unter Anwendung geeigneter Echtzeit-Messverfahren 
(Sonden auf Basis von Festkörperelektrolyten) kann der Prozess zügig optimiert werden. 
Darüber hinaus wurden diese Sensoren über die Jahre immer weiter optimiert, um die Mess-
genauigkeiten zu verbessern. Zur Bewertung von Gusseisenschmelzen wird diese hohe Ge-
nauigkeit besonders benötigt. Die dort vorherrschenden Sauerstoffanteile liegen deutlich 
tiefer, als vergleichsweise im Stahl (siehe Abbildung 19) [16], [66], [67]. 
Die Sauerstoffaktivität steht mit dem in der Schmelze gelösten Sauerstoff unmittelbar in Be-
ziehung. Durch die Behandlung einer Schmelze mit Magnesium setzt zunächst eine Desoxi-
dation ein. Wird bei einer vollendeten Desoxidation weiter mit Magnesium behandelt, wird 
Magnesium in Lösung gehen und sich ein Gleichgewicht mit dem restlichen gelösten Sauer-
stoff einstellen. Abbildung 62 zeigt eine Gleichgewichtslinie bei 1427 °C. Die daraus abzu-
leitende mathematische Beziehung lässt von einem auf das andere Element schließen und 
sagt aus, dass sich die Gehalte an gelöstem Magnesium und gelöstem Sauerstoff umgekehrt 
proportional verhalten. Das beschriebene Lösungsgleichgewicht bezieht sich auf das gelöste 
Magnesium, nicht aber auf den Gesamtmagnesiumgehalt (Gleichung 3-3) [68]. 
   𝑙𝑜𝑔([𝑀𝑔] ∙ [𝑂]) = − (
24973
𝑇 [𝐾]
) + 7,36                (3-3) 
Unter Anwendung der Gibbs Helmhotz Gleichung auf den vorliegenden Fall der Magnesi-
umoxidation ergibt sich Gleichung 3-4. Die Reaktionsgleichung wird bezüglich der Stöchio-
metrie so angepasst, dass der Sauerstoff atomar betrachtet werden kann. [68] 







) = ∆𝐺0 + 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑘)               (3-4) 
Im Gleichgewicht wird ΔG gleich 0 und k wird die Gleichgewichtskonstante. Wird nun Glei-
chung 3-4 so umgeformt, dass die Sauerstoffaktivität berechnet werden kann und der natür-
liche Logarithmus in einen Logarithmus zur Basis 10 gewandelt, ergibt sich Gleichung 3-5. 
  𝑙𝑜𝑔(𝑎𝑂) = − 25751
1
𝑇
+ 6,28 − 𝑙𝑜𝑔(𝑎𝑀𝑔) + 𝑙𝑜𝑔 (𝑎𝑀𝑔𝑂)  (3-5) 
In den vorigen Kapiteln wurde aufgezeigt, dass die Aktivität eines Stoffes in einer Lösung 
immer in Wechselwirkung zu den anderen Stoffen in der Lösung steht. Die Gleichung 3-5 
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3.2 Resonanz-Frequenz-Dämpfungsanalyse (RFDA) 
Seit einigen Jahren wird für die Produktion von Gusseisen mit Vermiculargraphit die Reso-
nanz-Frequenz-Dämpfungsanalyse eingesetzt [69], [70]. Bei ausreichender Kenntnis der 
Zusammenhänge zwischen den Dämpfungseigenschaften und den entsprechenden Gefü-
gestrukturen, lässt sich mit dieser Analysemethodik eine zügige Bewertung der vorgeschalte-
ten Metallurgie durchführen. Der Vorteil dieser Beprobung liegt in der Probennahme und der 
anschließenden Aufbereitung. So ist es möglich nicht nur eine klassische Dämpfungsanalyse 
durchzuführen, sondern gleichzeitig die Probekörper metallographisch zu bewerten. Da die 
Erstarrungsbedingungen durch die Tauchprobenmethodik sehr konstant und wiederholbar 
sind, bietet sich diese Probennahme für Entwicklungsarbeiten an. Im Weiteren werden die 
theoretische Grundlage bezüglich der Auswertung der Dämpfungseigenschaften und die 
Methodik der Probenahme erläutert. 
Die Resonanz-Frequenz-Dämpfungsanalyse (RFDA) erlaubt es durch zerstörungsfreies Prü-
fen an einer Strukturprobe den Elastizitäts- und Schubmodul, die Poissonzahl und den 
Dämpfungswert zu ermitteln. Da sich beim grau erstarrten Gusseisen der E-Modul und die 
Dämpfung mit der Graphitform ändern, kann mit dieser Messmethode die Graphitausbildung 
beurteilt werden. Die Dämpfung wird außerdem durch die metallische Grundmatrix, der che-
mische Zusammensetzung und des Zementitgehaltes des Gusseisens beeinflusst [71]; [72]; 
[73]. 
Im Serieneinsatz erfolgt die Probennahme unmittelbar vor dem Vergießen durch Eintauchen 
eines mit Phenolharz ausgehärteten Sandtiegels in die Schmelze (Abbildung 71). Der Ein-
guss der Schmelze erfolgt durch an beiden Wandseiten vorhandene schmale Öffnungen. 
Zusätzlich zur Strukturprobe werden noch zwei Talerproben für die chemische Analyse ge-
nommen. Entsprechend erstarren zwei scheibenförmige Prüflinge (Spektralproben) mit 
35mm Durchmesser und 4mm Dicke. Weiterhin entsteht ein quaderförmiger Prüfling mit 
60mm Länge, 30mm Breite und 14mm Dicke. Damit die Spektralproben einer Weißerstar-
rung unterliegen, enthält der Probetiegel in diesem Bereich jeweils zwei Kühlplättchen. Der 
Tiegel soll zwischen 4 und 6 Sekunden lang in die Schmelze eingetaucht werden, bis er sich 
vollständig gefüllt hat. Anschließend werden die Prüflinge im Tiegel mindestens 12 Minuten 
lang auf unter 600°C abgekühlt, bis alle metallurgischen Prozesse im Material abgelaufen 
sind und das Gefüge ausreichend stabil ist. Bei unsachgemäßer Behandlung kann bei zu 
frühem Auspacken und nicht definiertem Abkühlen ein Zwischenstufengefüge (Bainit) ent-
stehen, welches die Messwerte erheblich beeinflusst. Eine Probe kann dann völlig un-










=XU $XIQDKPH GHU 0HVVZHUWH NRPPW GLH ,PSXOVHUUHJXQJVWHFKQLN ,(7 ]XU $QZHQGXQJ
+LHUEHLZLUGGLH6WUXNWXUSUREHJHZRJHQXQGDXIHLQHU9RUULFKWXQJPLW+LOIHHLQHU/HKUHSRVL












FKHQ$XIODJHSXQNWH GHU3UREHQ'LH.QRWHQSXQNWH GHU VWHKHQGHQ:HOOHQ lQGHUQ VLFK EHL

























PHU ZLUG GHU 6WUXNWXUSUREH HLQH 6FKZLQJXQJ PLW JHQDX GLHVHU )UHTXHQ] DXIJH]ZXQJHQ













































P 3UREHQPDVVH     II %LHJHIUHTXHQ]
E 3UREHQEUHLWH     IW 7RUVLRQVIUHTXHQ]





Daraus kann unter Verwendung des Hookeschen Gesetzes die Poissonzahl ν abgeleitet 
werden (Gleichung 3-17): [74] 
      𝜈 = 𝐸
2𝐺
− 1             (3-17) 
Bei den meisten Körpern entstehen bei Anregung eine Vielzahl von Frequenzen. Dieses 
Frequenzspektrum ist für jeden Körper charakteristisch und wird auch „Fingerabdruck“ ge-
nannt. Anhand des Frequenzspektrums können werkstückspezifische Eigenschaften beurteilt 
werden. So kann z.B. eine Aussage darüber getroffen werden, ob im Material Risse vorhan-
den sind. Die Resonanzanalyse erfordert Referenzwerte von guten und schlechten Proben 
mit bekannten Eigenschaften, um Aussagen über Abweichungen im Frequenzspektrum tref-
fen zu können. Innerhalb des Frequenzspektrums werden Verschiebungen der Frequenzen, 
die auf das Vorhandensein von Fehlen oder andere Abweichungen hinweisen von der Soft-
ware extrahiert. Diese Merkmale werden mit den Qualitätsanforderungen verglichen und 
schließlich die Qualität beurteilt [71]. 
Mit der RFD-Analyse kann auch die Dämpfung der oben beschriebenen Schwingung ge-
messen werden. Das Vermögen eine Schwingung zu dämpfen unterscheidet sich je nach 
Graphitform und kann zur Unterscheidung der verschiedenen Gusseisentypen verwendet 
werden. Je mehr Graphitlamellen im Gefüge vorhanden sind und je gröber diese sind, desto 
größer ist das Dämpfungsvermögen. Die gemessene Amplitude der Sinusschwingung nimmt 
aufgrund der inneren Reibung des Materials kontinuierlich ab. Sie ist ein Energieverlust 
(Umwandlung in Wärme), die durch die Bewegung der Moleküle hervorgerufen wird. Bei ei-
ner höheren Anzahl der Risse im Material steigt die innere Reibung an und somit auch die 
Dämpfung. Allgemein dämpft Gusseisen mit Lamellengraphit wesentlich stärker als Gussei-
sen mit Kugelgraphit. Die Werte für die Dämpfungskapazität von Gusseisen mit Vermicular-
graphit liegen zwischen den beiden zuvor genannten Gusseisensorten. Bei steigendem Grad 
der Magnesiumbehandlung (steigender Anteil an Sphärolithen) fällt die Dämpfungskapazität 
ab und der E-Modul steigt. Sphärolithen können die Schwingungsenergie schlechter absor-
bieren als Lamellen (Stichwort: Spannungsspitzen) [69], [72], [73]. 
Der Zeitverlauf einer linearen Schwingung kann folgendermaßen beschrieben werden (Glei-
chung 3-18) [74]: 
𝑥(𝑡) = 𝐴0𝑒
−𝜔0𝐷𝑡 𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑑𝑡 − 𝜑0)  mit    𝜔𝑑 = 𝜔0√1 − 𝐷²         (3-18) 
x(t) = Amplitude zum Zeitpunkt t   D = Dämpfungsgrad  




Ȧ XQJHGlPSIWH(LJHQNUHLVIUHTXHQ]   ĳ 3KDVHQYHUVFKLHEXQJGHV6LJQDOV
%HL GHU 5)'$QDO\VH ZLUG GDV ORJDULWKPLVFKH 'HNUHPHQW ȁ HUPLWWHOW 'LHVHV EHVWHKW DXV
GHP QDWUOLFKHQ /RJDULWKPXV ]ZHLHU DXIHLQDQGHU IROJHQGHU $PSOLWXGHQ GLH HLQH 6FKZLQ
JXQJVSHULRGH7GHQWIHUQWOLHJHQ*OHLFKXQJ>@
     ߉ ൌ ݈݊ ቀ ௫ሺ௧ଵሻ
௫ሺ௧ଵା்೏ሻ
ቁ    
'HU 'lPSIXQJVJUDG ZLUG GDUDXV DOOJHPHLQ ZLH IROJW XQG IU NOHLQH 'lPSIXQJ EHUHFKQHW
*OHLFKXQJ>@
   ܦ ൌ ௸
ඥሺଶగሻమା௸;


















3.3 Thermische Analyse 
Unter der thermischern Analyse versteht man die Aufnahme und Auswertung von Abküh-
lungskurven (Temperatur-Zeit-Kurven) erstarrender Schmelzen. Auf Grundlagen, sowie die 
Funktionalität der thermischen Analyse wird an dieser Stelle nicht eingegangen und auf wei-
terführende Literaturstellen verwiesen [58]. Im Folgenden wird auf die Definition der Abküh-
lungskurven eingegangen, da diese im weiteren Verlauf der Arbeit in Bezug auf die durchge-
führten Versuche explizit ausgewertet werden. Daher wird auch die verwendete Nomenklatur 
der charakteristischen Merkmale der Abkühlungskurve aufgeführt.  
3.3.1 Die Abkühlungskurve 
Das Koordinatensystem, auf dessen Abszisse die Zeit und auf deren Ordinate die Tempera-
tur aufgetragen ist, beinhaltet den Temperaturverlauf über die Zeit während der Erstarrung 
einer Schmelze, beziehungsweise der Phasenumwandlung im festen Zustand. Die Erstar-
rung geht dabei nicht schlagartig vonstatten. Diese benötigt, je nach der vorhandenen Men-
ge und den äußeren Abkühlungsbedingungen, eine mehr oder weniger lange Zeit. Die Länge 
der Haltepunkte ist eine von den Eigenschaften, beziehungsweise von der Zusammenset-
zung der Schmelze abhängige Größe [75].  
In der Literatur finden sich eine Vielzahl an Bezeichnungen für die bei der Abkühlung einer 
Probe auftretenden Haltepunkte, beziehungsweise Ereignisse, welche den umwandlungs-
freien Verlauf der Kurve „stören“ [76], [77]. Zum besseren Verständnis sind im Folgenden die 
Kennwerte und die in dieser Arbeit verwendeten Bezeichnungen aufgeführt. Jeder Kennwert 
ist im Diagramm in Abbildung 76 jeweils durch eine Temperatur (°C oder K) und eine Zeit 
(s) gekennzeichnet: 
Der erste Kennwert ergibt sich im Bereich der Primärerstarrung und wird mit der Liquidus-
temperatur (TL) bezeichnet (Punkt 1). Der Bereich, indem die eutektischen Erstarrung statt-
findet wird, bedarf der Definition mehrerer Kennwerte. Der Start der eutektischen Erstarrung 
wird mit TEu Start (Punkt 2) bezeichnet. Die wichtigste Kenngröße neben der Liquidustempera-
tur einer Abkülungskurve im Gusseinen, ist die untere eutektische Temperatur TEu min (Punkt 
3). Diese Temperatur gibt bei einer stabil erstarrenden Gusseisenschmelze einen Aufschluss 
über die Güte des Keimhaushalts. In diesem Fall wird die Temperatur in Differenz zur stabi-
len eutektischen Temperatur TEu stabil gesetzt. Das daraus erzielte Ergebnis wird als Unter-
kühlung bezeichnet und erlaubt eine quantitative Beurteilung des Keimhaushaltes. Es sei 
hierbei angemerkt, dass die stabile eutektische Temperatur in der Praxis berechnet und nicht 
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TEu min       je höher desto besser 
TEu max       je höher desto besser 
max. Steigung der Rekaleszens   je geringer desto besser 
Rekaleszens      je geringer desto besser 
3.3.2 Versuchsmesstiegel 
Für die durchgeführten Versuche kamen die Tiegel QC4000 mit Deckel zum Einsatz [80], 
[81]. Hierbei handelt es sich um eine relativ neue Entwicklung des Herstellers. Der Vorteil 
liegt in der Charakteristik bezüglich des Abkühlens der zu untersuchenden Schmelze. Auf-
grund des relativ kleinen Volumens erfährt das eingefüllte Flüssigmetall eine relativ hohe 
Abschreckung, wodurch sehr zügig innerhalb von 60 Sekunden Auswertungen über die cha-
rakteristischen Temperaturen erfasst werden können. Aufgrund der schnellen Abkühlung 
werden die charakteristischen Temperaturen besser aufgelöst und sind dadurch besser aus-
zuwerten [80]. Abbildung 77 zeigt Abkühlungskurven mit unterschiedlichen Abkühlungsge-
schwindigkeiten, die durch modifizierte Probenstärken realisiert wurden. Gleichzeitig wird der 
Einfluss unterschiedlicher Impfmittel bewertet. Diese Probetiegel ermöglichen es andere me-
tallurgisch wirkende Mittel einzubringen und zu beproben. Der Vorteil liegt darin, dass das 
eingebrachte Material in vollem Umfang im Tiegel verbleibt und damit in der Wirkung repro-
duzierbar bewertet werden kann. Bei Betrachtung der einzelnen Abkühlungskurven in Abbil-
dung 77 wird verdeutlicht, dass die hier eingesetzten zwei Impfmittel in ihrer Wirkung bei 
einem klassischen 35mm Quickcup kaum einen Unterschied zeigen. Der erhebliche Unter-
schied wird erst in den kleineren Wandstärken verdeutlicht. Da heutige Gussteile, gerade im 
Motorenbau, immer dünnwandiger werden, muss sich die Messtechnik zur Sicherstellung der 
Qualität entsprechend anpassen. Durch diesen Tiegel ist es möglich Voraussagen über die 
notwendige Impfung und den Einsatz des „richtigen“ Impfmittels für kritische Wandstärken 
vorzunehmen. Gerade auch im Hinblick auf Entwicklungsarbeiten im vorliegen Fall stellt sich 
die Anwendung dieser Tiegel als äußerst nützlich dar [80]. 
Die Abbildung 78 1 und 2 zeigen schematisch den neuen Probetiegel. Aus Abbildung 78 2 
lässt sich die Lage des Thermoelementes entnehmen. Abbildung 79 zeigt die Informationen 
zu den Dimensionen des Probekörpers. Die Abbildung 80 1 zeigt den Aufbau des Probetie-
gels mit eingebrachtem metallurgisch wirkendem Mittel. Abbildung 80 2 stellt die Simulation 
eines Abgusses mit schematischer eingebrachtem Material dar. Dies soll die Funktionsweise 
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4.4 Simulationsrechnungen zu Phasendiagrammen 
Um auch den theoretischen Bereich bezüglich der potenziell auftretenden Phasen bei den 
Versuchsschmelzen zu bewerten, wird in diesem Kapitel die Simulationsrechnung von Pha-
sendiagrammen angewendet. Als Basislegierung wurde eine typische Gusseisenschmelze 
mit 3,5 % Kohlenstoff, 2 % Silizium und 0,3 % Mangan angenommen. Um die Komplexität 
überschaubar zu halten, wurde auf die Angabe weiterer Elemente verzichtet. Die Variation 
galt Magnesium, respektive Schwefel. Somit wurden im ersten Schritt quasibinäre Schnitte 
bei steigendem Magnesiumgehalt und im zweiten Schritt bei steigendem Schwefelgehalt 
berechnet. Es wurde in beiden Anwendungsfällen gezielt darauf verzichtet bei den konstan-
ten Legierungsbestandteilen den Schwefelgehalt mit anzugeben, auch wenn dieser typisch 
für Gusseisenschmelzen ist. Damit soll, insbesondere bei der Bewertung der Magnesiumlös-
lichkeit, keine Ablenkung durch sich bereits bildende, schlecht lösliche Magnesiumsulfidpha-
sen entstehen. Diese Phasenbildung tritt mit Beginn der Entschwefelung ohnehin ein. 
Es wurden zunächst Phasendiagramme für steigende Magnesiumkonzentrationen bis 0,3 % 
Magnesium in Abbildung 96 und bis 0,05 % Magnesium in Abbildung 97 erstellt. Weiterhin 
wurde der Umgebungsdruck von einem bar gewählt. Das Diagramm in Abbildung 96 soll 
einen Überblick bis 0,3 % Magnesium verschaffen. Grundsätzlich ein theoretischer Ansatz, 
da diese hohe Magnesiumkonzentration in Gusseisenschmelzen praktisch nicht zu erreichen 
ist. Weiterhin ist die Löslichkeit des Magnesiums in der Schmelze begrenzt und temperatur-
abhängig. Das wird durch das schnell ansteigende Zweiphasengebiet mit einer simulierten 
MgC2-Phase (Phasengrenzlinie 2), offensichtlich eine Magnesium-Kohlenstoffverbindung, 
verdeutlicht. Die anderen angegebenen Phasen erscheinen grundsätzlich logisch, bedürfen 
jedoch einer Deutung. Zwischen den Phasengrenzlinien 1 (γ-Mischkristall, FCC, kfz-Gitter, 
Austenit) und 3 beziehungsweise 4 (Graphit + Phasenübergang flüssig-fest) ergibt sich ein 
Primärerstarrungsintervall. Genau genommen wäre damit die Phasengrenzlinie 1 die Liqui-
duslinie mit Beginn der Primärerstarrung und damit der Ausscheidung von γ-Mischkristallen. 
Die Linie 3, respektive 4, wäre die Soliduslinie und damit das Graphit+γ-Mischkristall-
Eutektikum. Es ist zu verdeutlichen, dass die Phasengrenzlinie 4 einen Phasenübergang von 
flüssig zu fest oder umgekehrt darstellt. Weiterhin wird die Umwandlung im festen Zustand 
verdeutlicht. Die Phasengrenzlinie 5 zeigt den Übergang vom γ-Mischkristall (kfz-Gitter) zum 
α-Eisen (krz-Gitter, Ferrit), also eigentlich die eutektoide Umwandlung. Die Aufweitung des 
Umwandlungsbereichs durch die definierte Siliziumkonzentration von 2 % (Stabilisierung der 
Ferritbildung) wird sehr gut verdeutlicht. Es fehlt jedoch die Darstellung der dritten Phase, 
bekanntermaßen Zementit, die notwendigerweise zu einer korrekten eutektoiden Umwand-
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Die Vorgabe für die Eisentemperatur zu Versuchsbeginn war bei 1470° (+/- 20 °C). Die Ein-
spulgeschwindigkeit des Entschwefelungsdrahtes lag zwischen 10 m/min und teilweise 12 
m/min. 
Probenbezeichnung (Nomenklatur) 
In Tabelle 6 wird die angewendete Probenbezeichnung zur eindeutigen Zuordnung und 
Nachverfolgbarkeit aufgeführt. Die Belegung der jeweiligen TA Stationen ist aus Kapitel 4.2 
zu entnehmen. 
Tabelle 6: Nomenklatur zur Probenbezeichnung 
A – B - C A Lfd. Versuchsnummer 1 bis 16  
B Entschwefelungsschritt 0 Start 
1 Nach Schritt 1 
2 Nach Schritt 2 
3 Nach Schritt 3 
C Probe 1 TA Station 1 
2 TA Station 2 
3 TA Station 3 
4 TA Station 4 
5 RFDA Probe 1 
Spektralprobe 1 
6 RFDA Probe 2 
Spektralprobe 2 
7 RFDA Probe 3 
Spektralprobe 3 
 
Bei den Schlackenproben genügt nur die Bezeichnung der Positionen A und B. 
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5 Auswertung und Diskussion der Versuchsergebnisse 
5.1 Einflussfaktoren 
Die Einflussfaktoren sind sehr umfangreich und es ist kaum möglich nur einen Parameter zu 
ändern und dabei die vielen anderen Parameter konstant zu halten. Im Folgenden werden 
einige Parameter mit ihren direkten Wechselwirkungen genannt, um die genannte Komplexi-
tät zu verdeutlichen. 
1. Behandlungs-/Entschwefelungsdraht 
a. Zusammensetzung 
i. Der Draht besteht aus mehreren Komponenten [19]. Zu dem Hauptbestandteil Rein-
magnesiumpulver (FeSiMg als Vorlegierung wird aufgrund der schlecht zu kontrollie-
renden Si-Einbringung nicht verwendet) befindet sich Kohlenstoff (Elektrodengraphit) 
und Silizium (FeSi75), sowie Aluminium (eingebracht durch FeSi75) und andere Spu-
renelemente im Draht. Ziel dieser Begleitelemente ist es die Analyseverschiebungen 
bezüglich des Sättigungsgrades aufgrund des eingebrachten Metallmantels des 
Drahtes zu kompensieren. Die Einbringung dieser zusätzlichen Elemente hat Einfluss 
auf den metallurgischen Zustand der Schmelze, respektive des Keimhaushaltes. Wird 
der Sättigungsgrad jedoch nicht korrigiert, hat dies nach Ansicht des Verfassers einen 
größeren Einfluss. 
ii. Den Schwankungen in den Dosiermengen der Inhaltsstoffe im Draht sind durch Prio-
risierung auf ein Element zu begegnen. Aufgrund des relativ komplexen Prozesses 
bei der Drahtherstellung ist es nicht möglich alle Elemente in einer konstanten Men-
genverteilung einzubringen. Das Hauptelement, in diesem Fall das Reinmagnesium-
pulver, wird nach höchstmöglicher Genauigkeit gesteuert. 
iii. Der Füllstoff im Draht ist in der Regel ein Eisenpulver. Auch dieses hat einen schwie-
rig zu beurteilenden Einfluss. Aus den empirischen Erfahrungen wird der Wirkungs-
grad der Magnesiumbehandlung bei steigendem Füllstoffanteil vergrößert, wird je-
doch nicht weiter quantifiziert. 
b. Einspulgeschwindigkeit 
i. Die Einspulgeschwindigkeit wird in der Regel in Abhängigkeit zur Eisentemperatur 
und ferrostatischer Druckhöhe, also der Höhe der zu überwindenden Metallsäule, 
gewählt. Bei den ersten Versuchen wurde versucht, die Einspulgeschwindigkeit ent-
sprechend zu verändern. Da dies aber nicht den gewüschten Effekt der Prozess-
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konstanz hervorgerufen hat, wurde wieder auf eine konstante Einspulgeschwindigkeit 
während aller Versuche zurückgegriffen (10 m/min, teilweise 12 m/min). 
2. Eisentemperatur 
a. Da sogenannte „Stepshots“, also eine stufenweise Entschwefelung, durchgeführt wur-
den, veränderte sich die Eisentemperatur, und damit auch Reaktionsgeschwindigkeiten 
während der Versuche, erheblich. Auch hier war der Ansatz mit einer variablen Einspul-
geschwindigkeit des Drahtes zu arbeiten. Wie bereits erwähnt, hatte dies jedoch nicht 
den gewünschten Effekt. 
b. Der Einfluss auf die sich einstellenden Eisentemperaturen während der Versuchspro-
zesse lag zum einen in der Güte der Vorwärmung der Pfannen und zum anderen in den 
Prozessnebenzeiten. Zum Teil waren erhebliche Schlackenmengen zwischen den Ver-
suchen zu entnehmen. Diese Verhältnisse waren nicht konstant. Dies hat zu Tempera-
turschwankungen geführt, die kaum zu beeinflussen waren. Es wurde jedoch versucht, 
nach Anpassung der Vorgabe an die Umgebungsbedingungen, größtmögliche Genauig-
keit bei der Temperaturführung zu Versuchsstart einzuhalten (1460°C +/- 15°C).  
3. Metallurgische Ausgangszustände 
a. Die Eisenentnahme geschah nach einer mehrstündigen Verweilzeit aus einem Warmhal-
teofen mit Stickstoffbeaufschlagung (siehe Versuchsbeschreibung in Kapitel 4). Die 
Konsequenz war, dass die sich dort einstellenden Startsauerstoffaktivitäten sehr gleich-
mäßig waren. Das direkt aus dem E-Ofen abgestochene Eisen wies nach unmittelbarer 
Messung starke Schwankungen auf (siehe Diagramm in Abbildung 95). 
b. Die Einbringung des Schwefels geschah direkt bei der Pfannenbefüllung mithilfe von Py-
rit (FeS mit 48 % Schwefel). Die Pfannen wurden nach der Befüllung gewogen. Die ein-
gebrachte Schwefelmenge war vorher abgewogen und auf die Nettofüllmenge bezogen. 
Wenn dort unweigerlich Schwankungen auftraten, hat der Schwefelgehalt der Schmelze 
folglich geschwankt. Ein Nachlegieren auf die Badoberfläche wurde hierbei nicht durch-
geführt, da das Material nicht in Lösung gehen würde und eine zusätzlich, schwierig zu 
behandelnde Einflussgröße hervorgebracht hätte. Weiterhin wurde aus diesem Grund 
die Systematik des Schwefelverhältnisses angewendet. So wurde der gefundene 
Schwefelgehalt während der Versuche mit dem Ausgangsschwefelgehalt ins Verhältnis 
gesetzt. Dadurch wurde normiert und die Versuche wurden untereinander vergleichba-
rer. 
5.2 Verwendete Versuchsmaterialen/Einsatzstoffe 
Zum Einsatz kamen klassische Einsatzstoffe, wie kristalliner Kohlenstoff als Aufkohlungsmit-
tel (Tabelle 7, [87]), Ferrosilizium (Tabelle 8, [88]) zur Einstellung des Siliziumgehaltes, so-
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wie Ferromangan (Tabelle 9, [89]) zur Einstellung des Mangangehaltes und Pyrit (Tabelle 
10, [90]) zur Einstellung des Schwefelgehaltes. Weiterhin wurde das Impfmittel SMW 605 in 
den Versuchstiegeln eingesetzt (Tabelle 11, [86]). Zum anderen wurde ein speziell für die 
Versuchsdurchführungen entwickelter Draht (Tabelle 12, [19]) eingesetzt. Im Weiteren fin-
den sich die Zusammensetzungen im Detail. Belegt wurden die Zusammensetzungen durch 
Stichproben anhand von Analysenzertifikate oder Produktdatenblättern. 
Tabelle 7: Zusammensetzung des Aufkohlungsmittels [87] 












99,5 0,03 0,01 0,2 0,3 
 














75,1 0,76 0,1 0,02 0,001 24,02 
*errechnet 
Tabelle 9: Zusammensetzung des Ferromangans [89] 















73,1 6,3 1 0,05 0,03 0,15 19,37 
*errechnet 










48 3 0,2 40 
*keine Angaben zu sonstigen Bestandteilen 
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Tabelle 11: Zusammensetzung des Impfmittels SMW 605 [86] 













65 1 2,1 1 1 29,9 
 
Tabelle 12: Zusammensetzung des Versuchsdrahtes [19] 













65 18 13 0,5 350 525 
*Das Drahtgewicht pro Meter ergibt sich aus der Summe der angegebenen Komponenten 
und dem Drahtmantel. Der Drahtmantel hat demnach ein Gewicht von 78,5 g/m. 
5.3 Auswertung der Versuche 3, 4 
Mit der Durchführung der Versuche 1 bis 4 sollte die Durchführbarkeit der geplanten schritt-
weisen Entschwefelung und die Verwendbarkeit der ausgesuchten Messmittel geprüft wer-
den. Die Versuche 1 und 2 führten zu keinen bewertbaren Versuchsergebnissen, während-
dessen die Versuche 3 und 4 verwendet werden konnten. Tabelle 13 zeigt die Aus-
gangsanalyse fokussiert auf die essentiellen, für die Versuchsauswertung relevanten, Ele-
mente (exemplarisch Versuch 3-0). Zunächst wurde nur ein Zwischenschritt (siehe Ver-
suchsschema Abbildung 100), also eine zweistufige Entschwefelung, ausgeführt und ent-
sprechend beprobt. Das Diagramm in Abbildung 101 zeigt das sich einstellende Schwefel-
verhältnis (Schwefelgehalt/Ausgangsschwefelgehalt) und die gefundenen Magnesiumkon-
zentrationen in Abhängigkeit zur eingespulten relativen Magnesiumdrahtlänge. Das Schwe-
felverhältnis soll die variierenden Ausgangsschwefelgehalte im Versuchsverlauf vergleichbar 
machen. Die Ausgangsschwefelgehalte lagen bei 0,15 % (Versuch 3) und 0,12 % (Versuch 
4). Hier wurde durch die beobachteten Bewegungen der Konzentrationen von Schwefel und 
Magnesium während der Versuchsabläufe bereits deutlich, dass die gewählte Versuchssys-
tematik offensichtlich sehr gut funktioniert hat. Die Messergebnisse bezüglich Schwefel und 
Magnesium passen zu den Versuchsparametern und lassen sich systematisch sehr gut 
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dort noch nicht so eindeutig praktisch durch Versuche nachgewiesen werden. Werden nun 
die Ausgangssituationen mit einer jeweils ermittelten Sauerstoffaktivität in einer Größenord-
nung von 720·10-9 für beide Versuche mit den jeweiligen Endzuständen verglichen, wird der 
Unterschied deutlich. Währenddessen bei Versuch 3 ein Endschwefelgehalt von 0,03 % er-
reicht wurde, wurde bei Versuch 4 ein Schwefelgehalt von 0,007 % ermittelt. Versuch 3 zeigt 
zu diesem Zeitpunkt der Probenahme eine Sauerstoffaktivität von 513·10-9; bei Versuch 4 
wurde eine Sauerstoffaktivität von 91·10-9 ermittelt. Werden die Endschwefelgehalte beider 
Versuche bezüglich einer erfolgreich angeschlossener Entschwefelung betrachtet, bleibt 
eindeutig festzustellen, dass erst Versuch 4 zielführend war. Offensichtlich wird der freie 
Sauerstoffgehalt der Schmelze erst dann gänzlich reduziert, wenn eine gewisse Schwefel-
konzentration unterschritten wird. Bestätigung findet diese Aussage bei dem Vergleich der 
ermittelten Sauerstoffgehalte nach dem ersten Entschwefelungsschritt. Denn hier sind die 
Schwefelkonzentrationen beider Schmelzen mit 0,079 % (Versuch 3) und 0,061% (Versuch 
4) etwa in ähnlicher Größenordnung und auch die jeweilige Sauerstoffaktivität mit 575·10-9 
(Versuch 3) und 605·10-9 (Versuch 4) vergleichbar. Es hat eine Desoxidation von der Aus-
gangslage, die bei etwa 700·10-9 im Durchschnitt lag, zum Zwischenschritt stattgefunden, 
jedoch ist die Veränderung mit etwa 100·10-9 verhältnismäßig klein ausgefallen. Es muss 
eine genauere Betrachtung des Übergangsbereichs stattfinden. Offenbar scheint sich eine 
sprunghafte Veränderung des metallurgischen Zustandes der Entschwefelungsschmelze 
kurz vor dem Erreichen des gewünschten Endzustandes der Entschwefelung aufzuzeigen. 
Das Diagramm in Abbildung 103 zeigt zum einen den Zusammenhang des Schwefelver-
hältnisses zur Sauerstoffaktivität und zum anderen den Zusammenhang der Magnesiumkon-
zentration zur Sauerstoffaktivität. Hier werden die sprunghaften Veränderungen der Sauer-
stoffaktivität, wenn sich bei der Entschwefelung mit Magnesium die Schwefelverhältnisse, 
respektive die Magnesiumkonzentrationen ändern, deutlich. Das Diagramm muss von rechts 
nach links gelesen werden. Offenbar scheint die sprunghafte Veränderung der Sauerstoffak-
tivität bei einer Magnesiumkonzentration von etwa 100 ppm aufzutreten. 
Die thermischen Analysen wurden mit einem klassischen Quickcuptiegel durchgeführt. Hier 
konnte aufgrund der relativ geringen Abkühlungsgeschwindigkeit und des noch etwas höher 
eingestellten Kohlenstoffgehaltes kein Unterschied zwischen Liquidustemperatur und Eutek-
tikum ausgemacht werden. Daher ist eine Auswertung als nicht sinnvoll einzustufen. Auffällig 
war jedoch, dass der Keimhaushalt während des Entschwefelungsprozesses offensichtlich 
positiv beeinflusst wurde, was zunächst auch nicht zu erwarten war. Erst bei Erreichen des 
entschwefelten Zustandes (Versuch 4) war eine völlige Weißerstarrung anhand der Ausprä-
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5.4 Auswertung der Versuche 6 bis 10 und 13 bis 16 
Aufbauend auf den Versuchen 3 und 4 sollten die metallurgischen Wechselwirkungen der 
Elemente Schwefel, Magnesium und Sauerstoff tiefer gehend untersucht werden. Durch ei-
nen deutlich angehobenen Ausgangsschwefelgehalt von etwa 0,15 % auf etwa 0,35 % sollte 
beabsichtigt werden, die zuvor genannten Wechselwirkungen quantitativ zu verstärken. Es 
sollten während des Entschwefelungsprozesses gezielt deutlich mehr Reaktionsprodukte in 
der Schmelze erzeugt werden, als es in einer klassischen zu entschwefelnden Betriebs-
schmelze üblich wäre. Bevor diese Modifikation umgesetzt wurde, musste vorher das Pha-
sendiagramm in Abbildung 99 bewertet werden. Bei einem Schwefelgehalt größer 0,35 % 
im Ausgangszustand muss die Schmelze im Temperaturfenster des Prozesses einphasig 
vorliegen. Bis 0,5 % wird oberhalb von 1250°C keine Phasenausscheidung zu beobachten 
sein (siehe Kapitel 4.4). Es gilt als unwahrscheinlich, dass während der Versuche Tempera-
turen unterhalb von 1300°C erreicht werden. Tabelle 14 zeigt exemplarisch die eingestellte 
Ausgangsanalyse für die durchzuführenden Versuche (Beispiel Versuch 7-0). 










3,35 2,08 0,38 0,39 0,94 1 
 
Im vorigen Kapitel (Versuche 3 und 4) konnte bereits herausgestellt werden, dass der effek-
tive Verlauf der Sauerstoffaktivität unter thermodynamischen Aspekten während der Reduk-
tion des Schwefelgehaltes offensichtlich eine nicht zu erwartende Form annimmt. Da sich der 
Kurvenverlauf der Reduktion der Sauerstoffaktivität während der Entschweflung nicht linear 
darzustellen scheint, sondern bei Annäherung an den zu erzielenden entschwefelten Zu-
stand ausgehend vom Versuchsstart eher einer Stufenfunktion ähneln könnte, sollte die 
Schrittweite der Entschwefelungsstufen deutlich reduziert werden. Insbesondere der Bereich 
zum Entschwefelungsstart sollte deutlicher dargestellt werden. Dadurch sollte herausgestellt 
werden, ob sich direkt zu Beginn bereits eine geringfügige Sauerstoffaktivitätsreduktion ein-
stellt und dadurch der Verlauf der angenommenen Stufenfunktion in eine Sattelfunktion än-
dert und dies nachgewiesen werden kann. 
Die Ergebnisse aus den Versuchen 3 und 4 zeigten weiterhin einen offensichtlichen qualitati-
ven Einfluss der Entschwefelung auf die Keimbildung. Dies konnte bisher weder aufgezeigt 
noch nachgewiesen werden. Da die bei den vorigen Versuchen eingesetzte Schmelze be-
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züglich ihrer Zusammensetzung zunächst möglichst eutektischer Natur sein sollte und der 
klassische Quickcuptiegel eingesetzt wurde, war es nicht möglich die potenzielle Impfwir-
kung der Reaktionsprodukte während der Entschwefelung quantitativ zu bewerten. Ursäch-
lich hierfür ist der aufgrund des höher liegenden Kohlenstoffgehaltes (ca. 3,65 %) sehr tief 
liegende Liquiduspunkt, der mit der resultierenden eutektischen Temperatur weitestgehend 
kongruent lag. Es war damit nicht möglich, ausreichend zwischen diesen beiden für die 
thermische Analyse charakteristischen Temperaturen zu differenzieren (siehe Kapitel 3.3). 
Die Schmelze wurde für die aufbauenden weiteren Versuche deutlich untereutektischer ein-
gestellt (siehe Tabelle 14). Weiterhin wurden die in Kapitel 3.3.2 beschrieben Probetiegel 
verwendet, um die Schmelze stärker abzuschrecken und dadurch die untere eutektische 
Temperatur zu tieferen Temperaturen zu verschieben. Gleichzeitig sollte dadurch auch der 
Abstand zum Liquiduspunkt vergrößert werden. 
5.4.1 Resultierende Verläufe der Schwefelkonzentration, Magnesiumkonzent-
ration und der Sauerstoffaktivität bei fortlaufender Entschwefelung 
Die Diagramme aus Abbildung 104 zeigen die gefundenen Schwefelverhältnisse S/S0 (ge-
messener Schwefelgehalt im Verhältnis zum gemessenen Ausgangsschwefelgehalt), sowie 
die sich einstellenden Magnesiumkonzentrationen, jeweils in Abhängigkeit zu den eingespul-
ten relativen Magnesiumdrahtlängen für die Versuchsreihen 6-10 und 14-16. Aufgrund feh-
lerhafter Daten in der chemischen Analyse, kann Versuch 13 hier nicht ausgewertet werden. 
Der Unterschied in den Versuchsreihen liegt in den gewählten Schrittweiten bezüglich der 
Entschwefelung. Während bei der ersten Versuchsreihe der Untersuchungsbereich mög-
lichst gut mit Messwerten abgedeckt werden sollte, war das hauptsächliche Ziel der zweiten 
Versuchsreihe im letzten Schritt möglichst den Übergangsbereich zwischen teilweiser und 
vollständiger Desoxidation zu treffen. Während aller Versuche wurde dreistufig entschwefelt 
und entsprechend dem schematischen Ablauf, welcher in Kapitel 4.5 beschrieben ist, verfah-
ren und beprobt (siehe Abbildung 100). Die Schrittweiten während der Entschwefelung 
wurden während der Versuche 6 bis 10 über das gesamte Spektrum bis zu vollständigen 
Entschwefelung und einem signifikanten Anstieg der Magnesiumkonzentration gestreut. Der 
Wertebereich konnte durch die gute Reproduzierbarkeit der Versuche ausreichend abgebil-
det werden. Während der zweiten Versuchsphase sollte der Endbereich der Endschwefe-
lung, in dem offenbar eine sprunghafte Änderung der Sauerstoffaktivität zu verzeichnen ist, 
untersucht werden. Da dieser Bereich sehr klein und damit besonders schwierig zu „treffen“ 
ist, wurden die ersten beiden Schrittweiten bei allen durchgeführten Versuchen nicht verän-
dert. Lediglich die dritte Schrittweite wurde entsprechend der ermittelten Messwerte des je-
weils vorgelagerten Versuchs laufend angepasst. 
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In allen Diagrammen wurden zunächst die Messwerte als Punkte abgebildet. Weiterhin wur-
den die Entwicklungen, respektive Trends, der gefundenen Prozessparameter (Messwerte) 
Mittels Kurvenverläufen annähernd dargestellt. Diese Korrelationen zeigen eine sehr gute 
systematische Nachvollziehbarkeit und belegen somit die erwarteten Zusammenhänge aus 
den Vorversuchen 3 und 4. Daher sind die Ergebnisse im weiteren Verlauf der Arbeit sehr 
gut verwendbar. Die Skalierung der Diagramme wurde für beide Versuchsreihen konstant 
gehalten, um visuell eine Vergleichbarkeit zu ermöglichen. Die Auswahl der Messverfahren 
und Systematiken waren im Vergleich zur vorigen Versuchsreihe (Versuche 3 und 4) korrekt 
und die Handhabung während der Versuche hatte funktioniert und führte folglich zu Repro-
duzierbarkeit. Die erkennbaren geringfügigen Unterschiede bezüglich der Ausbringungen bei 
der Entschwefelung zwischen beiden Versuchsreihen kann zunächst nicht erklärt werden, ist 
aber systematisch nachvollziehbar. Hier sei nochmals an die in Kapitel 5.1 aufgeführten 
mannigfaltigen Einflussfaktoren erinnert, zumal die Ergebnisunterschiede für die Auswertun-
gen nur marginal ins Gewicht fallen. Die beobachteten Entwicklungen zeigen in beiden Ver-
suchsreihen qualitativ in jedem Fall die gleichen Tendenzen. 
Die Diagramme in Abbildung 105 zeigen im Unterschied zu den vorigen beiden Diagram-
men zusätzlich die ermittelte Sauerstoffaktivität. Es wird, anstatt des zur Normierung einge-
setzten Schwefelverhältnisses, nun der exakt gemessene Schwefelgehalt dargestellt. Hier 
wird deutlich, dass sich die Kurvenverläufe in Bezug auf das vorher dargestellte Schwefel-
verhältnis kaum unterscheiden. Bezüglich des Kurvenverlaufes der Sauerstoffaktivität im 
Bereich des entschwefelten Zustandes, zeigt sich wieder die einer Sattelfunktion ähnlichen 
Ausprägung, wie bei den Versuchen 3 und 4. Weiterhin zeigt sich zu Beginn der Entschwefe-
lung ein ähnlicher, stufiger Verlauf. Somit nimmt auch zu Beginn der Entschwefelung die 
Sauerstoffaktivität sprunghaft ein niedrigeres Niveau ein. Der angenommene Verlauf der 
Sattelformfunktion ist demnach nachgewiesen. Es ist so, dass die Anfangssauerstoffaktivität 
bei einsetzender Entschwefelung mit Magnesium relativ schnell um etwa 100·10-9 fällt. Dann 
nimmt die Sauerstoffaktivität bei fortlaufender Entschwefelung deutlich weniger stark ab, 
solange eine Schwefelkonzentration größer 100 ppm vorliegt. Erst dann läuft die restliche 
Desoxidation mit großer Geschwindigkeit (sprunghaft) ab. Anzumerken sei an dieser Stelle, 
dass mit diesen Ergebnissen keine allgemeingültigen quantitativen Zusammenhänge gefun-
den wurden. Die Zeitpunkte und Konzentrationen, also wann welche Konzentration in wel-
cher Höhe vorliegt, sind stark abhängig von den Prozessbedingungen. Zumal die gemesse-
nen Zustände keinesfalls thermodynamisch stabile Zustände sind. Wichtig ist aber, dass der 
qualitative Sauerstoffaktivitätsverlauf einer Sattelfunktion entspricht. Dies ist als allgemein-

























Auswertung und Diskussion der Versuchsergebnisse 
125 
 
5.4.2 Einfluss der Entschwefelung auf die thermische Analyse 
Die Diagramme in Abbildung 108 zeigen die Auswirkungen der Entschwefelung auf die un-
tere eutektische Temperatur (TEmin) während des Prozessablaufs der Versuchsschmelzen 
7 bis 10, sowie 13 bis 16. Gleichzeitig wurde der Verlauf der Sauerstoffaktivität mit aufgetra-
gen. Zur Ermittlung der Daten der thermischen Analyse kamen die im Kapitel 3.3.2 beschrie-
benen Messtiegel zum Einsatz. Der Unterschied der beiden Versuchsreihen lag in der ge-
wählten Schrittweite bezüglich der Entschwefelung. Ziel der zweiten Versuchsreihe war es 
den Übergangsbereich zwischen teilweiser und vollständiger Desoxidation zu treffen. Im 
Vergleich zum vorigen Kapitel konnte bei der ersten Versuchsreihe Versuch 6 nicht mit aus-
gewertet werden, da die Daten der thermischen Analyse fehlerhaft waren.  
Die Diagramme in Abbildung 106 und Abbildung 107 zeigen exemplarisch die ermittelten 
thermischen Analysen aus dem Versuch 10. Die Verläufe des Versuches 10 wurden zur 
exemplarischen Darstellung gewählt, da hier ohne zusätzliches Impfmittel zum Versuchsen-
de die höchste untere eutektische Temperatur aller Versuche erreicht wurde. Damit wird die 
systematische Wirkung der Entschwefelung auf die thermische Analyse bei der detaillierten 
Kurvenbetrachtung sehr deutlich und trägt im weiteren Verlauf der Arbeit zum besseren Ver-
ständnis bei. Hierbei soll zusätzlich verdeutlicht werden, wie bei der Auswertung der Daten 
vorgegangen wurde. Es wurde sich hauptsächlich auf die Auswertung der Ausprägung der 
eutektischen Erstarrung konzentriert. Zunächst galt es Referenzen zu finden, die mit Mess-
werten zu ermitteln waren und nicht auf Basis von Berechnung ermittelt werden sollten. Es 
sollte also das minimale (metastabiles Eutektikum) und das maximale (höchste untere eutek-
tische Temperatur, stabiles Eutektikum) Potenzial im Rahmen der Versuche gefunden wer-
den. Anhand dessen sollte verglichen werden. 
Die Ermittlung der metastabilen Umwandlungstemperatur geschah durch Verwendung eines 
schmalen Tiegels und durch Zugabe von Tellur (siehe Kapitel 4.2). Diese metastabile Tem-
peratur wurde aus der Kurve „10-0 metastabil“ mit 1112,8 °C abgelesen. Die stabile Um-
wandlungstemperatur bezogen auf das Fe-C-Phasendiagramm kann bekanntermaßen durch 
Gleichungen berechnet werden, worauf an dieser Stelle jedoch verzichtet wird. Diese Vorge-
hensweise wäre abstrakt und würde zu keinem Erkenntnisgewinn der vorliegenden Arbeit 
beitragen. Daher wurde die maximal erreichte eutektische Temperatur unter Zugabe von 
0,05 % SMW 605 (Tiegel mit Impfmittel, siehe Kapitel 4.2) als Referenz herangezogen. Im 
Versuch 10 war dies die Kurve „10-3 mit Impfmittel 0,05%“. Durch Ablesen ergibt sich ein 
Wert von 1148,9 °C. Die Werte 1112,8 °C für die metastabile Umwandlungstemperatur und 
1148,9 °C für die während des Versuches 10 maximal erreichte untere eutektische Tempera-
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jeweilig eingespulte Magnesiumdrahtlänge (x-Achse) eingetragen. Die x-Achse beschreibt 
die eingespulte Magnesiumdrahtlänge. Weiterhin wurde eine zweite y-Achse mit der zusätz-
lich ermittelten Sauerstoffaktivität eingetragen. Zunächst wird der Vergleich der ermittelten 
unteren eutektischen Temperatur der Tiegel ohne Impfmittel und mit Impfmittel durchgeführt. 
Treten Veränderungen auf wird der Verlauf der Sauerstoffaktivität mit bewertet und diskutiert. 
Bei den Versuchen 7 bis 10 und 13 bis 16 verlaufen die Kurven für die unteren eutektischen 
Temperaturen jeweils für die Tiegel mit und ohne Impfmittel mit fortschreitend eingespulter 
Magnesiumdrahtlänge solange äquidistant, bis die gemessene Sauerstoffaktivität sprunghaft 
fällt. Mit fortschreitender Entschwefelung wird der Keimhaushalt der Schmelze nicht nur qua-
litativ, sondern auch systematisch nachvollziehbar (siehe Korrelationskurven in den Dia-
grammen) verändert. Wie in Kapitel 3.3 beschrieben, ist die absolute Lage der unteren eu-
tektischen Temperatur eine quantitative Beurteilungsmöglichkeit für den Keimhaushalt der 
Schmelze. Daraus folgt die legitime Hypothese, dass der Keimhaushalt einer zunehmend 
entschwefelten Schmelze nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ besser wird. Diese 
Hypothese hat solange Gültigkeit, bis die Sauerstoffaktivität sprunghaft fällt. Unter Berück-
sichtigung der im vorigen Kapitel gefundenen Erkenntnisse, lässt dies den weiteren Schluss 
zu, dass der sich erst aufbauende Keimhaushaushalt, ausgedrückt durch die sukzessiv stei-
gende unteren eutektischen Temperatur, mit einer signifikanten Steigerung der Magnesium-
konzentration kongruent mit der Sauerstoffaktivität sprunghaft wieder fällt. Es ist offenbar so, 
dass die Messgrößen „untere eutektische Temperatur“ und „Sauerstoffaktivität“ nicht nur 
eine grundsätzliche Aussage über den Keimhaushalt einer Schmelze zulassen, sondern die-
se auch quantitativ verwertbar ist.  
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es sich offenbar anzubieten scheint einen 
optimalen Keimhaushalt mithilfe einer Sauerstoffaktivität in lamellar erstarrenden Gusseisen-
sorten zu beschreiben. Diese Aussage verliert jedoch ihre Gültigkeit bei anders erstarrenden 
Gusseisensorten, wie Gusseisen mit Kugelgraphit oder Gusseisen mit Vermikulargraphit. 
Um die Auswirkungen auf die untere eutektische Temperatur deutlicher erfassen zu können, 
wurden die Diagramme in Abbildung 109 aufgeführt. Die jeweilige Kurve 1 zeigt die Diffe-
renzen der gemessenen unteren eutektischen Temperaturen zur Ausgangstemperatur, also 
der unteren eutektischen Temperatur zu Versuchsstart. Es konnte eine maximale Anhebung 
von ΔTmax =28 °C in beiden Versuchsreihen 7 bis 10 und 13 bis 16 bei etwa gleicher Einbrin-
gung von Magnesium und etwa gleichen Ausgangsschwefelkonzentrationen gefunden wer-
den. Dargestellt wird dies in den Diagrammen durch die rot gestrichelten Linien und dessen 
Kreuzungspunkt. Die jeweilige Kurve 2 zeigt die Differenz der unteren eutektischen Tempe-
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ratur mit Impfmittel zur ohne Impfmittel. Bis zur sprunghaften Zustandsänderung zeigt sich 
eine relativ konstante Temperaturdifferenz von etwa 5 bis 6 K. Noch deutlicher werden diese 
Trends bei Betrachtung der Geraden bei der Versuchsreihe 13-16. Diese Erkenntnis lässt 
den Schluss zu, dass die zusätzliche Einbringung von Impfmittel tatsächlich kumulativ wirkt. 
Die offensichtlich freigesetzten Reaktionsprodukte während der Entschwefelung haben eine 
grundlegende Keimbildung hervorgerufen. Das zusätzliche Impfmittel wirkt additiv. Zum Zeit-
punkt der sprunghaften Zustandsänderung fällt, wie oben beschrieben, die untere eutekti-
sche Temperatur wieder ab, währenddessen die untere eutektische Temperatur mit zusätzli-
chem Impfmittel weiter ansteigt. Dadurch wird die Differenz als logische Konsequenz ebenso 
sprunghaft größer. Das eingesetzte Impfmittel in den Tiegeln ist Bismut haltig und wird in der 
Regel in sehr sauerstoffarmen Schmelzen eingesetzt. Ein Beispiel wäre hier eine GJS 
Schmelze (Gusseisen mit Kugelgraphit). Das Impfmittel wirkt unter diesen Umständen her-
vorragend. So auch im vorliegenden Fall, da die erreichte Sauerstoffaktivität während der 
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5.5 Validierung der Impfwirkung von Magnesiumreaktionsproduk-
ten 
Aus den Entschwefelungsversuchen konnte eine keimbildende, respektive impfende Wir-
kung, während des Entschwefelungsprozesses in schwefelreichen Gusseisenschmelzen 
abgeleitet werden. Es liegt die Vermutung nahe, dass die durch das eingebrachte Magnesi-
um erzeugten Reaktionsprodukte diesen Effekt hervorrufen. Der zur metallurgischen Be-
handlung eingesetzte Draht beinhaltet jedoch nicht nur Reinmagnesium, sondern bringt, pro-
zessbedingt, Elemente wie Kohlenstoff, Silizium und Aluminium, denen bekanntermaßen 
eine Impfwirkung zugesprochen wird, mit ein [19]. Zwar sind die Mengen im Vergleich zum 
Magnesium erheblich geringer, machen aber in Summe trotzdem ca. 50% aus. Daher soll 
der im Folgenden dargestellte Versuch zeigen, ob dem Magnesium, respektive den Magne-
siumreaktionsprodukten, alleine die beobachtete signifikante Impfwirkung zugesprochen 
werden kann. Damit sollen die im vorigen Kapitel vermuteten Zusammenhänge validiert wer-
den. Zur Versuchsdurchführung wurde das adäquate Reinmagnesium in Zusammensetzung 
und Körnung eingesetzt, wie es auch im Draht zum Einsatz kommt.  
5.5.1 Versuchsaufbau/Vorbereitung 
Als Versuchsschmelze dient ein GJL-Basiseisen aus einem 100 t Warmhalteofen, welcher 
direkt vom Kupolofen gefüllt wird. Dieses Eisen wurde keiner Entschwefelung unterzogen. 
Grundsätzlich liegt der Schwefelgehalt hier immer in einem Bereich zwischen 0,08 % bis 
0,12 %. In der Regel ist der Keimzustand des hier entnommenen Eisens sehr schlecht, da 
die Haltetemperaturen prozessbedingt höher als 1500 °C liegen und noch keine sekundär-
metallurgischen Prozesse durchgeführt wurden. Weiterhin ist der Sättigungsgrad dieses Ei-
sens sehr gering (0,85), wodurch die Kohlenstoffaktivität tief ist und eine Impfung des Gra-
phiteutektikums zusätzlich erschwert wird (exemplarische Analyse in Tabelle 15). 










3,15 1,78 0,62 0,1 0,85 6,2 
 
Aus allen aufgeführten Punkten ist eine sehr gute Grundlage für die durchzuführenden Ver-
suche abzuleiten. Zur Anwendung kommt zum einen der klassische QuickCup-Tiegel 
(Abbildung 113), um zu einer ersten Abschätzung der metallurgischen Wirkung des Magne-
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hung wird durch Gleichung 5-1 ausgedrückt, wobei k hier die Gleichgewichtskonstante be-
schreibt. 
    k = 2 ∙ 10−5
[%Mg]−1,62
[%S]
            (5-1) 
In diesem Zusammenhang wird darauf hingewiesen, dass diese gefundene Abhängigkeit 
nicht die kombinierte Löslichkeit von Schwefel und Magnesium oder Übersättigung unter 
Bildung von Reaktionsprodukten bei einer konstanten Temperatur wiederspiegeln kann. Da 
die Messwerte während der Versuche mit prozessbedingt fallender Temperatur ermittelt 
wurden (realer Prozessablauf), wird der Kurvenverlauf im Vergleich zu einer konstanten 
Temperatur bei fortlaufender Entschwefelung (Laborbedingungen, sehr komplex) leicht nach 
unten verschoben sein, da das Löslichkeitspotenzial mit fallender Temperatur sinken wird. 
Das Diagramm in Abbildung 121 zeigt die bereits erwähnten fallenden Eisentemperaturen 
während der jeweiligen Entschwefelungsprozesse. Trotzdem zeigt der ermittelte Kurvenver-
lauf grundsätzlich Ähnlichkeit zur Kurve von Hummer und Best. Die beinahe Parallelver-
schiebung der aufgeführten ermittelten Kurve aus den Versuchsergebnissen bei höheren 
Schwefelgehalten ist damit begründet, dass bereits die nicht behandelten Schmelzen Spuren 
von Magnesium bei der Messung am Funkenemissionsspektrometer enthielten. Die Verän-
derung der Magnesiumkonzentration während der Versuche wurde demnach kumuliert. Da 
dies reproduzierbar bei allen gemessenen Proben auftrat, wurde diesbezüglich keine Korrek-
tur vorgenommen. Die Versuchsreihen wurden an unterschiedlichen Tagen durchgeführt. Da 
mindestens jeden Tag die Funkenemissionsspektrometer neu kalibriert, respektive überprüft 
werden, ist ein systematischer Messfehler auszuschließen.  
Bei Betrachtung der korrelierten und damit berechneten Kurve A (Gleichung 5-1) im Dia-
gramm in Abbildung 122 fällt bei zunehmend sinkendem Schwefelgehalt auf (Betrachtung 
von links nach rechts), dass der reale Verlauf ab Punkt 1 in den Verlauf B abweicht. Inte-
ressant ist, dass dieser Effekt bei allen betrachteten Versuchen gleichermaßen zu beobach-
ten und damit reproduzierbar ist. Möglicherweise werden die ermittelten Konzentrationen für 
Schwefel und Magnesium tatsächlich im übersättigten Bereich gemessen. Der abweichende 
Kurvenverlauf zeigt bezüglich der ermittelten Messwerte sehr wenig Streuung. Die Ermittlung 
von ausgeschiedenem Magnesiumsulfid, welches dort vorliegen müsste, ist mit großer Si-
cherheit nicht stabil auf einem OES möglich. Also ist die Sachlage nicht klar und es wären 
hierzu weitere Arbeiten zur Aufklärung dieses Phänomens von großem Interesse.  
Dieser abweichende Kurvenverlauf B findet in etwa so lange statt, bis ca. 100 ppm Magnesi-




0HVVZHUWH ]XU EHUHFKQHWHQ.XUYH $ JHQDXVRZLH ]XU .XUYH YRQ %HVW XQG+XPPHU ]X
HUNHQQHQ=XVlW]OLFKZXUGHGHU9HUODXIGHUHUPLWWHOWHQ6DXHUVWRIIDNWLYLWlW .XUYH6 LQ$E
KlQJLJNHLW ]XP0DJQHVLXPDXIEDXEHU GLH3XQNWH6 ELV6PLW DXIJHWUDJHQ+LHU LVW ]X
HUZlKQHQ GDVV EHLP 3DVVLHUHQ GHV3XQNWHV 6 0DJQHVLXPNRQ]HQWUDWLRQ  SSP GLH
6DXHUVWRIIDNWLYLWlWVSUXQJKDIWVLQNW=XVDPPHQJHIDVVWGHXWHWGLHVDXIHLQH9HUlQGHUXQJGHU













UHQ 'HVR[LGDWLRQ XQWHU ZHLWHUHU =XIKUXQJ YRQ 0DJQHVLXP NRPPW 'DV 6FKZHIHO
6DXHUVWRII0DVVHQSUR]HQWYHUKlOWQLV ZHOFKHV GXUFK.XUYH & LP 'LDJUDPP LQ $EELOGXQJ
Auswertung und Diskussion der Versuchsergebnisse 
144 
 
123 erlesen werden kann, liegt bei beginnender Desoxidation bei etwa 450 zu 1. Dies wird 
durch die eingezeichnete Linie 3 parallel zur x-Achse und dem Schnittpunkt X (Linie 3, 
Kurve C, Line 1) verdeutlicht. Gleichzeitig wird durch die Linie 1 parallel zur y-Achse die zu-
gehörige Magnesiumkonzentration von 0,01 % hervorgehoben. Der Schnittpunkt X beider 
Geraden (Linie 3 und Linie 1) veranschaulicht folglich die theoretische ermittele Magnesium-
konzentration von 0,01 % und das Schwefel-Sauerstoffverhältnis von 450:1. Des Weiteren 
kann aus dem Diagramm die dazugehörige Schwefelkonzentration abgelesen werden, wenn 
der Schnittpunkt Y der Linie 1 mit der Löslichkeitshyperbel ausgewertet wird. Die Schwe-
felkonzentration wäre demnach theoretisch 0,04 %. Die gemessenen Schwefelkonzentratio-
nen waren tatsächlich in einem Bereich von 0,02 % deutlich tiefer. Wird das Schwefel-
Sauerstoff-Massenverhältnisses von 450 zu 1 (Linie 3) bei einer Konzentration von etwa 0,01 
% Magnesium (Linie 1) am Schnittpunkt X durchschritten, findet eine schlagartige Desoxi-
dation bei fortschreitender Entschwefelung statt. Eine Theorie wäre, dass ab diesem Zeit-
punkt zwar aufgrund der noch deutlichen Konzentrationsunterschiede zwischen Sauerstoff 
und Schwefel die schlechteren Stofftransportbedingungen zur Magnesiumoxidbildung vor-
herrschen, aber diese würden durch die etwa doppelt so hohe thermodynamische Triebkraft 
(freie Standardbildungsenthalphie siehe Tabelle 1) im Vergleich zur Magnesiumsulfidbildung 
kompensiert werden. Die Linie 2 und Linie 4 sollen das Ende der praktisch relevanten Ent-
schwefelung aufzeigen. Die Magnesiumkonzentration liegt bei etwa 0,0135 % (Line 2) und 
die Schwefelkonzentration bei etwa 0,01 % (Linie 4) mit geringen Genauigkeitsdefiziten beim 
Vergleich der Messwerte mit 100 ppm Schwefel zur berechneten Löslichkeitshyperbel mit 
etwa 0,02 % Schwefel. Der Schnittpunkt von Linie 2, Linie 4, des Schwefel-Sauerstoff-
Massenverhältnisses (Kurve C) und der Magnesium Schwefel Löslichkeitshyperbel 
(Kurve A) ist der Schnittpunkt Z. Er zeigt das theoretisch tiefste Schwefel-Sauerstoff-
Massenverhältnis, welches erreicht werden kann. Die theoretische Magnesiumkonzentration, 
bei der dieser Zustand eintrifft, sowie die sich einstellende theoretische Schwefelkonzentrati-
on. 
Das Diagramm in Abbildung 124 stellt die gefundenen Zusammenhänge in dem interessan-
ten Wirkbereich vergrößert dar und fasst die zuvor getätigten Aussagen zusammen. Der Fo-
kus liegt auf den Schnittpunkten X, Y und Z. Werden diese Schnittpunkte mit Geraden ver-
bunden, entsteht ein Dreieck. Dieses Dreieck fasst alle essentiellen Messgrößen und abge-
leiteten Größen zusammen, die zum Auftakt dieser Arbeit geführt haben. Zum einen wird 
durch den Schnittpunkt X das kritische Verhältnis zwischen in der Schmelze gelösten 
Schwefel und Sauerstoff markiert, bei dem die Desoxidation startet. Weiterhin ist dem 
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Wenn angenommen wird, dass die ermittelte Gleichgewichtslinie A aus den vorigen Dia-
grammen das chemische Gleichgewicht für die durchgeführten Versuchsszenarien be-
schreibt, würde die dargestellte zunächst nicht zu erklärende Abweichung B im übersättigten 
Bereich liegen (siehe Diagramm in Abbildung 122). Magnesium und Schwefel liegen dann 
nicht mehr in Lösung vor. Magnesium und Schwefel würden zur Verbindungsbildung tendie-
ren und damit Magnesiumsulfid entstehen, welches ausgeschieden wird. Wie aus der Litera-
tur entnommen werden kann und in den Kapiteln 2.9 und 2.10 umfänglich beschrieben wur-
de, ist die thermodynamische Triebkraft, also die freie Standardbildungsenthalpie, des Mag-
nesiumoxids etwa doppelt so hoch wie die des Magnesiumsulfids. Wird nun der Verlauf der 
Sauerstoffaktivität (Kurve S, Abbildung 122) mit in die Auswertung einbezogen, stellt sich 
die Frage, warum der Sauerstoff nicht vor dem Schwefel komplett vom eingebrachten Mag-
nesium abgebunden wird. Die thermodynamischen Größen bezüglich der jeweiligen Bil-
dungsenthalpie der betrachteten Stoffe ist seitens der Literatur zahlreich ermittelt und bestä-
tigt worden. Diese Messdaten sind gesetzt und es ist somit davon auszugehen, dass unterer 
idealen Bedingungen Sauerstoff vor dem Schwefel vom Magnesium gebunden wird. Diese 
Bedingungen gelten bei erster Betrachtung offensichtlich keineswegs in der vorliegenden 
Situation. Werden reale Prozesse betrachtet, muss zusätzlich zur Bilanzierung der thermo-
dynamischen Faktoren unter realen Voraussetzungen der zur Reaktion notwendige 
Stofftransport betrachtet werden. Die hierzu benötigte Theorie der Reaktionskinetik wurde 
umfänglich in Kapitel 2.6 ausgeführt. Abzuleiten wären dann zunächst Definitionen der kine-
tischen Energien der Reaktanden, die zu überwinden sind, bevor eine Reaktion stattfinden 
kann. Für die kinetischen Anteile zur Magnesiumoxidbildung soll Gleichung 5-2 und für die 
Magnesiumsulfidbildung Gleichung 5-3 gelten. Hierbei stellen die ΔEkin Terme die kinetischen 
Energieänderungen der Elemente, respektive der gebildeten Moleküle, abhängig von der 
Betrachtungsseite des Gleichheitszeichens, dar. Die Summe der Bewegungsarbeiten von 
Magnesium und Sauerstoff oder Schwefel ergeben die zwingend notwendige Gesamtbewe-
gungsarbeit, die aufgewendet werden muss, bevor eine Reaktion stattfinden kann. Die hier 
aufgestellte Theorie besagt nun folgendes. Damit überhaupt eine Reaktion stattfinden kann, 
darf die jeweilige aufzuwendende Bewegungsenergie keinesfalls höher sein, als die sich 
einstellende freie Enthalpie beim Stoffumsatz. Sonst findet die Reaktion solange nicht statt, 
bis die beschriebenen Bedingungen eingehalten sind. 
    ∆Ekin(MgO) = ∆Ekin[Mg] + ∆Ekin [O]            (5-2) 
    ∆Ekin(MgS) = ∆Ekin[Mg] + ∆Ekin [S]            (5-3) 
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Wenn, wie aus den Versuchsergebnissen bekannt, nun offensichtlich bis zu einem bestimm-
ten Reaktionszeitpunkt Schwefel vor dem Sauerstoff durch Magnesium abgebunden wird 
und die oben beschriebenen kinetischen Aspekte zur Energiebilanz mit einfließen müssen, 
müssen gemäß der energetischen Betrachtung folgende in den Gleichungen 5-4 und 5-5 
dargestellte Zusammenhänge gelten. ΔRkGMgO, beziehungsweise ΔRkGMgS sind die Reakti-
onsenthalpien für Magnesiumoxid, beziehungsweise Magnesiumsulfid unter Berücksichti-
gung der kinetischen und thermodynamischen Bedingungen. ΔGMgO und ΔGMgS sind die je-
weilige Standardbildungsenthalpie für die Molekühlbildung. 
    ∆RkGMgO = ∆Ekin (MgO) + ∆GMgO            (5-4) 
    ∆RkGMgS = ∆Ekin (MgS) + ∆GMgS            (5-5) 
Werden beide Energieterme ins Verhältnis gesetzt, ist es möglich eine Gleichgewichtskon-
stante k zu definieren (Gleichung 5-6). Diese beschreibt je nach Ausprägung die zum jeweili-




      (5-6) 
     k > 1  MgO-Bildung 
     k < 1  MgS-Bildung 
Es sei angemerkt, dass die Berücksichtigung der geltenden Konvention wichtig ist. Ist die 
Summe zwischen Bildungsenthalpie (ΔG) und kinetischem Stofftransportaufwand (Ekin) nega-
tiv (ΔRkG<0), läuft die jeweilige Reaktion ab. Der kinetische Teil der Gleichung darf auf der 
jeweiligen Seite nicht größer sein, als die entsprechende zugehörige freie Bildungsenthalpie. 
Es wird in einem bestimmten zu betrachtenden Bereich in der Schmelze immer dann die 
Reaktion bevorzugt ablaufen, deren energetischen Ergebnis unter Berücksichtigung der je-
weiligen freien Bildungsenthalpie und des energetischen Anteils des notwendigen Stofftrans-
portes zur Realisierung der Reaktion nach Konvention mehr negativ ist (Abbildung 125). 
Dadurch wäre eine Theorie definiert, die es unter Berücksichtigung der bekannten thermo-
dynamischen und kinetischen Paradigmen erklärt, warum während eines klassischen Ent-
schwefelungsprozesses vor einer vollkommenen Desoxidation einer Schmelze erst die Ent-
schwefelung stattfindet, obwohl dies bei oberflächlicher Betrachtung nicht vorkommen dürfte. 
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Da die thermodynamischen Bedingungen weitestgehend feststehen und kaum eine Verände-
rung erfahren, wird der Ablauf der Reaktionen hauptsächlich von dem kinetischen Teilen der 
Gleichung, also den Bedingungen für den Stofftransport, bestimmt werden. Werden nun die 
Ausgangskonzentrationen betrachtet, stellt sich heraus, dass sich zu Beginn der Reaktion 
ein Konzentrationsverhältnis von Schwefel zu Sauerstoff von ca. 4500 zu 1 ergibt. Voraus-
gesetzt die freien Schwefel- und Sauerstoffatome sind in der Schmelze statistisch verteilt, 
ergibt sich daraus eine hohe Wahrscheinlichkeit, dass ein eingebrachtes Magnesiumatom 
deutlich weniger Bewegungsarbeit zu leisten hat ein Schwefelatom zur Reaktion zu finden, 
als ein Sauerstoffatom. Auch ist bei diesen hohen Konzentrationsunterschieden mit großer 
Wahrscheinlichkeit davon auszugehen, dass jedes Sauerstoffatom durch eine Vielzahl von 
Schwefelatomen vor dem Magnesiumatom isoliert wird. Abbildung 126 soll eine zweidimen-
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Bis zum jetzigen Zeitpunkt wurde noch kein Zusammenhang zur Reaktionsgeschwindigkeit 
genannt, der zweifelsohne auch zum Themenfeld der Kinetik gehört. Denn die Atome, die in 
einer Schmelze frei zur Reaktion mit anderen Atomen zur Verfügung stehen, bewegen sich, 
zumindest theoretisch, selbstverständlich auch ohne durch thermodynamische Triebkräfte 
motiviert zu werden. Hierzu dienen klassische kinetische Mechanismen, wie natürliche Kon-
vektionen, hervorgerufen durch Temperaturunterschiede, Konzentrationsunterschiede, Dich-
teunterschiede oder auch ganz einfach durch künstliche Konvektion, also Schmelzbadbewe-
gungen, die z.B. durch die freigesetzte Reaktionsenergien in anderen Bereichen der 
Schmelze während der Entschwefelung entstehen. Um wieder zu dem Thema der Reakti-
onsgeschwindigkeit zurückzukommen, ist es, wie oben beschrieben, so, dass keine Umset-
zung von Magnesium zu Magnesiumsulfid oder Magnesiumoxid stattfindet, wenn die energe-
tische Bilanz zwischen kinetischem und thermodynamischem Anteil nicht eingehalten wird. 
Folglich bedeutet dies, dass die Atombewegung in der Schmelze solange durch die oben 
beschriebenen anderen Mechanismen stattfinden muss, bis der kinetische Anteil zur Oxid- 
oder Sulfidbildung zumindest den Beträgen der jeweiligen freien Bildungsenthalpie ent-
spricht. Dieser Zusammenhang wird in den Gleichungen 5-7 und 5-8 aufgeführt. Diese Glei-
chungen beschreiben die Mindestvoraussetzung zur Reaktion und beschreiben damit den 
„Reaktionsraum“. Die jeweiligen Reaktanden müssen durch vorgelagerte kinetische Prozes-
se in diese räumliche Ausgangslage versetzt werden. 
   ∆Ekin(MgO) = ∆Ekin[Mg] + ∆Ekin [O] = ∆𝐺𝑀𝑔𝑂           (5-7) 
   ∆Ekin(MgS) = ∆Ekin[Mg] + ∆Ekin [S] = ∆𝐺𝑀𝑔𝑆           (5-8) 
      Reaktionsraum 
Es liegt nunmehr auf der Hand, dass dies im vorliegenden Fall, wie oben bereits angedeutet, 
zu einem großen Anteil von den Konzentrationen der notwenigen Elemente in der Schmelze 
abhängen muss. Auch die Statistik erklärt qualitativ eine deutlich höhere Wahrscheinlichkeit 
eines Stoffumsatzes derer Elemente, die höher konzentriert vorliegen. Trotzdem muss das 
nicht immer der Fall sein. Folglich müssen die Gleichungen 5-2 und 5-3 um den erweitert 
beschriebenen Zusammenhang zur notwendigen Stoffbewegung ergänzt werden, um auch 
den Bereich vor dem Reaktionsraum, wenn auch nur relativ unscharf, zu erfassen. Es sei 
erwähnt, dass die nun unternommenen Ergänzungen bei bloßer Betrachtung des Reaktions-
raums wieder „0“ werden und nicht mehr betrachtet werden müssen, da das Ziel dann be-
reits erreicht wurde. Der zu definierende energetische Bereich außerhalb des Reaktions-
raums wird mit ΔEkin V („Vorraum“) bezeichnet. Die Gleichungen 5-9 und 5-10 zeigen die be-
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schriebenen kinetischen Energiebilanzen. ΔEkin V wird mit negativen Vorzeichen eingefügt, da 
diese Bewegungsenergie bereits durch die zuvor beschriebenen Vorgänge (Gesetzmäßig-
keiten des Stofftransportes) vorhanden und in Umsetzung ist. 
∆Ekin(MgO) − ∆Ekin V [Mg],[O] = ∆Ekin[Mg] + ∆Ekin [O] − ∆Ekin V [Mg],[O]        (5-9) 
∆Ekin(MgS) − ∆Ekin V [Mg],[S] = ∆Ekin[Mg] + ∆Ekin [S] − ∆Ekin V [Mg],[S]        (5-10) 
Wird nun ein realer Reaktionsablauf betrachtet und die Definition des Reaktionsraums behält 
seine Gültigkeit, ist davon auszugehen, dass die Atome beim Eintritt in den Reaktionsraum 
ihren kinetischen Energieanteil ΔEkin V behalten und nicht, wie zuvor beschrieben, „0“ werden. 
Das würde gemäß der Gleichungen 5-9 und 5-10 bedeuten, das im günstigsten Fall die not-
wendige kinetische Energie für das Zusammenbringen der Reaktionspartner bereits durch 
ΔEkin V komplett in den Reaktionsraum eingebracht wird und damit ein klassisches „Zusam-
menstoßen“ der zur Reaktion notwendigen Reaktionspartner zur Folge hätte. Damit würden 
die Gleichungen 5-4 und 5-5 sich wie folgt darstellen (Gleichungen 5-11 bis 5-14). 
  ∆RkGMgO = ∆Ekin (MgO) − ∆Ekin V [Mg],[O] + ∆GMgO         (5-11) 
      = 0 
    → ∆RkGMgO = ∆GMgO           (5-12) 
  ∆RkGMgS = ∆Ekin (MgS) − ∆Ekin V [Mg],[S] + ∆GMgS         (5-13) 
= 0 
    → ∆RkGMgS = ∆GMgS           (5-14) 
Letztlich kann dieser Zustand vorkommen und stellt die zuvor angenommenen energetischen 
Betrachtungen (Abbildung 126) zunächst in Frage. Jedoch muss hierbei berücksichtigt wer-
den, dass dann zu jedem Zeitpunkt der Reaktion die Beträge der kinetischen Energien der 
Reaktionspartner zumindest der jeweiligen Reaktionsenthalpie entsprechen und die Bewe-
gungsrichtung immer exakt zu Kollision führen müssen. Da die Versuche eine sehr gute Sys-
tematik bezüglich der Stoffumsätze aufweisen, ist dies jedoch sehr unwahrscheinlich. Es ist 
somit davon auszugehen, dass die kinetischen Energiebilanzen in den Gleichungen 5-9 und 
5-10 zutreffender sind.  
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5.7 Das Magnesiumsulfidkeimbildungspotenzial 
Aus den bisher festgestellten Zusammenhängen lässt sich ein Keimbildungspotenzial ablei-
ten, welches offensichtlich größtenteils auf Reaktionsprodukte der Entschwefelungsreaktion 
zurückzuführen ist. Da sich im Verlauf der schrittweisen Entschwefelung zunächst ein wei-
testgehend konstanter Sauerstoffgehalt, respektive konstante Sauerstoffaktivität bei expo-
nentiell fortschreitender Entschwefelung einstellt, sich aber die untere eutektische Tempera-
tur TEmin weiterhin ändert, ist mit großer Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass eine grund-
sätzliche Keimbildung auf Magnesiumsulfidpartikel als Ursprung zurückzuführen ist. Nach 
der Theorie von Skaland wird in Bezug auf die Keimbildung bei GJS Schmelzen davon aus-
gegangen, dass im Zentrum eines jeden Keims Magnesiumsulfid liegt. Dieser wird dann von 
Magnesiumsilikat umschlossen, auf welchem dann oberflächenaktive Elemente aus Impfmit-
teln anwachsen. Dadurch wird dem Graphit eine Möglichkeit geschaffen, epitaktisch aufzu-
wachsen. Im vorliegenden Fall ist es so, dass aufgrund des sehr hohen Schwefelgehaltes im 
Ausgangszustand und der dann angeschlossenen Entschwefelung eine große Menge Mag-
nesiumsulfid entstehen wird. Auf der einen Seite werden diese Partikel koagulieren und zu 
groß werden, um als Keim zu wirken. Eine Verschlackung wird dann die Folge sein. Auf der 
anderen Seite werden ebenso Partikel entstehen, die die kritische Größe von 5 µm (nach 
Skaland) nicht überschreiten und als Grundlage für die Keimbildung zur Verfügung stehen 
können. Nach Aussage von Skaland kann Magnesiumsulfid alleine nicht als Keim wirken, 
wenn angenommen wird, dass Graphit zunächst aufwachsen und kristallisieren muss. Denn 
Magnesiumsulfid hat keine kristallographisch ähnliche Struktur. Diese Annahmen beziehen 
sich zwar auf den GJS Bereich, Fakt ist aber, dass der Graphit seine Elementarzelle nicht 
umwandeln wird, nur weil die Erstarrungsmorphologie der während der Erstarrung entste-
henden Eisen-Graphit-Matrix sich ändert. Da der Effekt auf die thermische Analyse offen-
sichtlich sehr gut mit der zugegebenen relativen Magnesiummenge korreliert, ist eine syste-
matische und damit quantitative Keimbildung als sehr wahrscheinlich einzustufen (siehe 
hierzu Kapitel 5.5). Es gibt selbst bei der Vielfalt an Einflussfaktoren noch sehr gute statis-
tisch nachvollziehbare Zusammenhänge. Dies gibt Grund zu der Annahme, dass weitere 
Effekte, außer der Magnesiumsulfidbildung, zwar einen Stellenwert bezüglich der Keimwir-
kung bekleiden, aber nur untergeordnet eine Rolle spielen dürften. Sonst wäre höchstwahr-
scheinlich die Streuung in den Messwerten deutlich größer und damit die beobachtete Sys-
tematik weniger eindeutig. Anders ausgedrückt bedeutet dies, dass zu jedem potenziellen 
keimwirksamen Magnesiumsulfidpartikel die richtige benötigte Menge an Sauerstoff, Silizium 
und Magnesium örtlich und zeitlich aus kinetischen Gründen zur Verfügung stehen müsste, 
damit sich das Magnesiumsilikat nach Skaland (siehe Kapitel 2.12) bilden kann. Da der freie 
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Sauerstoff im Vergleich zur Schwefelkonzentration in deutlich geringeren Mengen vorliegt 
und darüber hinaus beides nicht äquidistant abgebaut wird, ist auch dieser Ablauf nicht 
wahrscheinlich. Natürlich ist es zulässig über die Sauerstoffzufuhr über die Atmosphäre 
nachzudenken. Aber hier gilt, dass der Prozess des Lösens des gasförmigen Sauerstoffs in 
die Schmelze als wenig wahrscheinlich gilt. Wenn es eine Reaktion mit dem Umgebungs-
sauerstoff gibt, ist diese im Bereich der Umwandlung von verschlacktem Magnesiumsulfid an 
der Schmelzbadoberfläche zu Magnesiumoxid und Schwefeldioxid zu erwarten. Letztlich 
muss angenommen werden, dass ein Keim in einer Schmelze keine ähnliche Struktur zum 
Graphit aufweisen muss, sondern eine kritische Größe nicht überschritten werden darf und 
eine statistische Verteilung in der Schmelze vorliegen muss. Wenn eine Schmelze nicht zu 
stark unterkühlt werden soll, muss die Voraussetzung für eine zu verrichtende Keimbil-
dungsarbeit gegeben sein. Homogene Keimbildung wird in praktischen Schmelzen nicht 
stattfinden, oder ist als sehr unwahrscheinlich einzustufen. Die heterogene Keimbildung ist 
die Grundlage. Die geltende Theorie besagt jedoch nicht, dass ein Keim zwingend die glei-
che oder eine ähnliche kristallographische Struktur aufweisen muss [50]. Möglichweise ist 
die Impfwirkung des Entschwefelungsprozesses nur durch die entstehenden suspendierten 
Partikel in der Schmelze verursacht. Diese Annahme wäre jedoch noch zu beweisen. 
Das Diagramm in Abbildung 127 zeigt den Verlauf der unteren eutektischen Temperatur 
TEmin in Abhängigkeit zur Sauerstoffaktivität. Die Messwerte wurden während der schritt-
weisen Entschwefelung ermittelt. Die charakteristischen Bereiche wurden von 1 bis 5 durch-
nummeriert. Der Bereich 1 zeigt den Zustand der Versuchsschmelze zu Beginn der Versu-
che. Es handelt sich somit um eine weitestgehend beruhigte Schmelze aus einem mit Stick-
stoff beaufschlagten Warmhalteofen. Dieses Eisen erstarrt als Rückschluss aus der thermi-
schen Analyse ohne metallurgische Behandlung weiß. Der Bereich 2 ist der Bereich der 
schrittweisen Entschwefelung. Dort ist zu erkennen, dass die untere eutektische Temperatur 
mit langsam sinkender Sauerstoffaktivität, respektive sinkender Schwefelkonzentration, sys-
tematisch steigt. Im Bereich 3 ist die maximal zu erreichende eutektische Temperatur mit 
etwa 1143 °C aufgezeigt. Dort ist mit einer Sauerstoffaktivität von etwa 390·10-9 bis 530·10-9 
bezogen auf 1420 °C zu rechnen. Wird der Bereich 4 erreicht, entsteht ein Änderungspoten-
zial für die Graphitmorphologie, da ein Magnesiumaufbau zu verzeichnen ist. Siehe hierzu 
auch das Diagramm in Abbildung 128. Grundsätzlich wird hier, wie im vorigen Diagramm 
der Verlauf der unteren eutektischen Temperatur in Abhängigkeit zur Sauerstoffaktivität auf-
getragen. Um den Aufbau des Magnesiumgehaltes im direkten Vergleich kenntlich zu ma-
chen, wurde dieser ebenso in Abhängigkeit zur Sauerstoffaktivität aufgetragen. Weiterhin ist 
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5.9 Resonanzfrequenzdämpfung in Abhängigkeit zur schrittwei-
sen Entschwefelung 
Im Rahmen der durchgeführten Versuche wurden zu den bereits ausgewerteten Proben zu-
sätzlich Strukturproben genommen (siehe Kapitel 3.2; 3.5.2; 4.2). Diese wurden, wie in den 
vorherigen Kapiteln beschrieben, zum einen bezüglich ihrer Dämpfungseigenschaften und zu 
anderem metallographisch untersucht. Das Diagramm in Abbildung 148 zeigt den bekann-
ten Kurvenverlauf der unteren eutektischen Temperatur zur Sauerstoffaktivität. Darüber hin-
aus wurden die ermittelten Daten und eine entsprechende Korrelationskurve zur Resonanz-
frequenzdämpfungsanalyse (RFDA) mit aufgetragen. Hierbei wurde sich auf den Biegever-
lustfaktor beschränkt. Grundsätzlich zeigt sich ein ähnlicher Verlauf, der dadurch zu begrün-
den ist, dass jeweils zu Beginn und zum Ende der Versuche eine weiß erstarrte Probe vorge-
legen hat. Diese Proben verhalten sich  bezüglich der Dämpfungseigenschaften signifikant 
anders als eine grau erstarrte Probe, die im Übergangsbereich vorliegen (siehe auch Kapitel 
5.7). Auffällig ist, dass die RFDA Daten im Übergangsbereich zum Teil deutlich mehr streu-
en, als es die Daten der thermischen Analyse zeigen. Eine Begründung kann darin liegen, 
dass eine lammellare Graphitstruktur grundsätzlich eine sehr hohe Dämpfung aufzeigt. Mög-
licherweise spielt es hierbei weniger eine Rolle, wie dieser qualitativ vorliegt. Erst wenn der 
definierte optimale Bereich bezüglich der Keimbildung (rote gestrichelte Linie) erreicht, res-
pektive durchschritten wird, stellt sich offenbar eine signifikante Veränderung der Dämp-
fungseigenschaften ein. Um die beschriebenen Verhaltensweisen mit dem sich jeweils ein-
stellenden Gefüge der RFDA Proben zu verifizieren, werden im Anschluss metallographische 
Auswertungen der Strukturpoben durchgeführt. 
Es folgt die metallographische Untersuchungen der RFDA Probekörper. Die RFDA Probe 9-
0 an Position 1 zeigt eine völlige Weißerstarrung in der Randzone (Abbildung 149). Graphit 
wurde lediglich in sehr schwacher Ausprägung an der direkten Randzone zum Formstoff 
oder geringfügig im Probenzentrum gefunden. Auffällig ist der große Anteil an Mangansulfi-
den. Offensichtlich ist dies in der außergewöhnlich hohen Schwefelkonzentration in diesem 
Versuchsstadium begründet. Auf der einen Seite lässt dies die Deutung zu, dass eine Keim-
bildung bezüglich des Graphits, respektive des Graphit-Austenit-Eutektikums durch einfache 
Anwesenheit von Mangansulfiden, auch in hoher Quantität, nicht stattfindet. Auf der anderen 
Seite muss das sehr tiefe Mangan- Schwefel-Verhältnis von etwa 1,1 (0,39 % Mn zu 0,37% 
S) genannt werden, welches, bekannt aus den Arbeiten von Skaland und Sommerfeld, einen 
grundsätzlichen Einfluss auf die Erstarrungsbedingungen zu haben scheint. Trotzdem kann 
an dieser Stelle nicht angenommen werden, dass die vorliegenden Bedingungen in der Ver-
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wahrscheinlich bedeutend geringer. Zum einen sind der Querschnitt und damit der Wär-
meinhalt der Probe höher und zum anderen ist der Formstoff durch den Tauchvorgang vor-
gewärmt, wodurch die Abkühlungsgeschwindigkeit reduziert wird. Ein Vergleich zu den ge-
impften Proben aus der thermischen Analyse konnten nicht durchgeführt werden. Hierzu 
wäre ein Probenahmekörper zu entwicklen, der auf ähnliche Art Impfmittel einbringen kann 
und dabei eine hohe Reproduzierbarkeit aufzuweisen hätte. Diese Entwicklungsarbeit wäre 
in weiteren Arbeiten zu leisten. Die sich dort herausstellenden Ergebnisse könnten weiteren 
Aufschluss über den Einfluss von gezielt eingebrachtem Impfmittel in Kombination mit den 
aus einer Entschwefelung stammenden impfenden Magnesiumsulfidpartikeln auf die Dämp-
fungseigenschaften erbringen. 
Auch wenn die Korrelation von Dämpfungswert zur Entschwefelungsgüte nicht so gut aus-
geprägt ist, wie bei der thermischen Analyse oder bei der Sauerstoffaktivität, sind die Ergeb-
nisse beachtlich. Im Grunde genommen wurde durch die vorliegende Arbeit nachgewiesen, 
dass durch die Prozessgrößen 
1. Untere eutektische Temperatur 
2. Sauerstoffaktivität 
3. Dämpfungsfaktor 
eine Korrelation zu den Größen 
1. Schwefelgehalt 
2. Magnesiumgehalt 
möglich wird. Die qualitativen Auswertungen zu den Gefügebildern bestätigen die oben ge-
nannten Zusammenenhänge zusätzlich. Die ermittelten Versuchsergebnisse im Rahmen 





6 Das Wirktrapez 
Die Ergebnisse der unternommenen Versuche lassen die Möglichkeit der Korrelation der 
Prozessgrößen Schwefelgehalt, Magnesiumgehalt, Sauerstoffaktivität, sowie der unteren 
eutektischen Temperatur zu. Es bietet sich an, hierzu eine funktionale graphische Darstel-
lung aufzuführen. Die Graphik in Abbildung 163 soll die Zusammenhänge schematisch ver-
deutlichen. Wichtig ist hierbei die im Vordergrund stehende, schematische Verdeutlichung 
der Prozessabläufe und nicht die Darstellung der exakten Verläufe der Zustandsveränderun-
gen. Hierzu sei auf die Kapitel der Versuchsauswertungen verwiesen.  
Die Verbindungslinien zwischen O0 (Ausgangssauerstoffaktivität), MgEnd (Magnesiumend-
konzentration), KHmax (maximal erreichter Keimhaushalt, höchste untere eutektische Tempe-
ratur) und S0 (Ausgangsschwefelkonzentration) bilden ein verzerrtes Trapez, welches das 
Wirktrapez und damit die Wirkungsweise der Prozessgrößen untereinander während einer 
Entschwefelung beschreiben soll. Die linke Seite des Trapezes stellt den Ausgangszustand 
bezüglich der Entschwefelung dar. Es besteht eine Ausgangsschwefelkonzentration und eine 
Ausgangssauerstoffaktivität. Wird nun der Entschwefelungsprozess gestartet und Magnesi-
um in den Prozess gegeben, beginnt die Einflussnahme auf die Größen KH (Keimhaushalt, 
untere eutektische Temperatur), Sauerstoffaktivität O und Schwefelkonzentration S. Die 
Sauerstoffaktivität und die Schwefelkonzentration fallen grundsätzlich unter Bildung von Re-
aktionsprodukten mit Magnesium ab. Der charakteristische Verlauf der Sauerstoffaktivitäts-
abnahme (Sattelfunktion) bei fortschreitender Entschwefelung (S0-SEnd, beziehungsweise 
Mg0-MgEnd) wird hier durch den Linienverlauf O0-OA-OB-OEnd schematisch dargestellt. Der 
Keimhaushalt, respektive die untere eutektische Temperatur, steigen solange an, bis das 
Maximum bei KHmax erreicht wird. Hierzu stellt sich die Sauerstoffaktivität OKHmax ein. Bei 
fortschreitender Entschwefelung wird der Punkt MgEnd mit sinkender Sauerstoffaktivität und 
sinkendem Keimhaushalt, respektive sinkender unterer eutektischer Temperatur, erreicht. 
Der hierbei auch stets sinkende Schwefelgehalt erreicht den Punkt SEnd. Der Keimhaushalt 
erreicht den Punkt KHEnd und entspricht dem Ausgangskeimhaushalt KH0. Werden die Werte 
OKHmax und KHmax erreicht, legt die senkrechte Verbindungslinie dieser beiden Punkte die 












Das Ziel der Arbeit war es, die metallurgischen Wirkungsweisen der Elemente Schwefel, 
Magnesium und Sauerstoff während einer Entschwefelung so weit wie möglich zu quantifi-
zieren und folglich Zusammenhänge herauszustellen und nachzuweisen. Dies ist insoweit 
gelungen, dass die ermittelten Messwerte sehr gute systematisch nachvollziehbare Ergeb-
nisse hervorbrachten. Dies wurde zum einen durch die zielgenaue Versuchsdurchführung 
ermöglicht und zeigt zum anderen die Verlässlichkeit der eingesetzten Messmethodik und 
Probenahme. Die essentiell eingesetzten Messsysteme waren die thermische Analyse und 
die Sauerstoffaktivitätsmessung. Die optische Emissionsspektrometrie gilt als obligatorisch. 
Die Versuche wurden mit sehr hohen Schwefelgehalten im Ausgangszustand durchgeführt. 
Schwefelgehalte von mehr als 0,15 % gelten für die Praxis als nicht wahrscheinlich, respekti-
ve relevant. Da die Auswertung des theoretischen quasibinären Phasendiagramms nach 
Simulationsrechnung bis 0,5 % kein Zweiphasengebiet im Temperaturfenster der Versuche 
aufgezeigt hat, wurde ein Ausgangsschwefelgehalt in einer Größenordnung von 0,35% ge-
wählt. Sinn dieser „abstrakten“ Schwefelanalyse war es, ein möglichst „großes“ und „langes“ 
Prozessfenster für die Entschwefelung zu erzeugen und die Möglichkeit zu schaffen Analy-
senbereiche mit ihren Auswirkungen auf die Metallurgie zu untersuchen, die „praktisch“ und 
„theoretisch“ nicht bekannt sind. 
Die Arbeiten von Lekakh [17], [18] beschreiben bereits theoretisch das Verhalten von Schwe-
fel und Sauerstoff während einer schrittweisen Entschwefelung. Jedoch wurde diese Theorie 
nicht eindeutig mit Versuchen verifiziert. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Versu-
che konnten diesen theoretischen Sachverhalt eindeutig nachweisen. Anders, als es die 
thermodynamischen Gesetze auf den ersten Blick erwarten ließen, wurde zunächst der 
Schwefelgehalt bis zu einem Wert von etwa 180 ppm reduziert, bevor die Sauerstoffaktivität 
signifikant gesenkt wurde. Es hat sich herausgestellt, dass sich ein Massenprozentverhältnis 
bezüglich Schwefel zu Sauerstoff von 450 zu 1 einstellen muss, bevor eine Desoxidation mit 
fortlaufender Entschwefelung stattfindet. Wird dieses Verhältnis erreicht, geschieht die Des-
oxidation unmittelbar. Der sich zu diesem Zustand einstellende Magnesiumgehalt liegt bei 
etwa 100 ppm. In diesem Zusammenhang muss darauf hingewiesen werden, dass sich die 
beobachteten Reaktionsabläufe in einem sich nicht im Gleichgewicht befindenden System 
stattgefunden haben. Als Folge bedeutet dies, dass sich die gefundenen absoluten Konzent-
rationen und Verhältnisse bei variierenden Versuchsbedingungen verändern können. Die 




Während der schrittweisen Entschwefelung hat die thermische Analyse gezeigt, dass bereits 
eine sehr geringe Zugabemenge von Magnesium mit 0,05 %, eine zuvor weitestgehend voll-
ständig weiß erstarrte Probe, grau erstarren ließ. Dies wurde zunächst durch die Lageverän-
derung der unteren eutektischen Temperatur zu der zuvor ermittelten Probe gezeigt. An-
schließend konnte durch metallographische Untersuchungen an den Probekörpern aus der 
thermischen Analyse und der RFDA-Tauchprobe die Impfwirkung verifiziert werden. 
Ferner wurde eine Korrelation zwischen der Lageveränderung der unteren eutektischen 
Temperatur (maßgebliches Kriterium eines Keimhaushaltes einer Gusseisenschmelze) und 
der sich einstellenden Sauerstoffaktivität während einer fortschreitendern Entschwefelung 
gefunden. Auch die ermittelten Dämpfungsfaktoren aus der Resonanzfrequenzdämpfungs-
analyse zeigen eine Abhängigkeit zur Sauerstoffaktivität und letztlich auch zur Lage der un-
teren eutektischen Temperatur. Es erweist sich als interessant, dass die Zugabe von erhebli-
chen Mengen Schwefel während der Pfannenfüllung keinen Einfluss auf die Lage der unte-
ren eutektischen Temperatur zu haben scheint (keine Impfwirkung), obwohl die Arbeiten von 
Skaland zumindest eine Veränderung der eutektischen Zellenzahl bestätigen. 
Aufbauend auf diesen Erkenntnissen wurde eine schematische Darstellung, welche die Grö-
ßen Magnesiumkonzentration, Schwefelkonzentration, Sauerstoffaktivität und untere eutekti-
sche Temperatur (Keimhaushalt) verknüpft, gefunden. Das Wirktrapez. 
Weiterhin konnte herausgestellt werden, dass die schrittweise Entschwefelung einen Einfluss 
auf die Lage der Liquidustemperatur hat. Durch eine Verschiebung des Sättigungsgrades, 
bezogen auf Kohlenstoff und Silizium, konnte dieser Effekt nicht erklärt werden. Es konnte 
jedoch nachgewiesen werden, dass die Veränderung der Liquidustemperatur systematisch 
mit zunehmender Entschwefelung und damit der zunehmenden Eintragsmenge von Magne-
sium erfolgt. Durch das Einbeziehen einer Berechnungsgrundlage für den Sättigungsgrad, 
die den Einfluss des Schwefelgehalts mit berücksichtigt, konnte ein Zusammenhang zwi-
schen Liquidustemperatur und Sättigungsgrad festgestellt werden. Zum einen wurde damit 
bewiesen, dass die Ausgleichsmaßnahmen am Versuchsdraht bezüglich Kohlenstoff und 
Silizium erfolgreich waren, da sonst der Effekt des Schwefels auf die Liquidustemperatur und 
damit dem Sättigungsgrad verdeckt geblieben wäre und zum anderen konnten die theoreti-
schen Ausführungen der Literatur [41] praxisnah verifiziert werden. 
Aus diesen gewonnenen empirischen Erkenntnissen konnte eine Theorie zur Deutung des 
Reaktionsablaufs während einer Entschwefelung aufgestellt werden. Wenn auch auf den 
ersten Blick die thermodynamischen Gesetze offenbar nicht zu gelten scheinen, ist diese 




berücksichtigt nicht den notwendigen Stofftransport (Kinetik). Die Erfahrung lehrt, dass im-
mer die Reaktionen zuerst ablaufen, deren Aufwand zum Reaktionsstart in Form des 
Stofftransportes (Kinetik) der geringste ist und bei denen während des Reaktionsablaufes am 
meisten Energie freigesetzt, respektive umgesetzt wird. Die Theorie setzt nun genau dort an. 
Zum Entschwefelungsstart ist es aufgrund des sehr hohen Konzentrationsunterschieds zwi-
schen freiem Sauerstoff und Schwefel sehr unwahrscheinlich, dass ein Magnesiumatom ein 
Sauerstoffatom findet, bevor es nicht an ein Schwefelatom stößt. D.h. zu diesem Zeitpunkt 
handelt es sich lediglich um eine Wahrscheinlichkeitsbetrachtung. Jedoch ändert sich dieser 
Zustand bei einem Massenprozentverhältnis von 450 (Schwefel) zu 1 (Sauerstoff). Ab die-
sem Zeitpunkt muss eine andere Gesetzmäßigkeit bzgl. der Reaktionskinetik vorherrschen. 
Denn aus der Sicht der Wahrscheinlichkeit, ausgehend von einer homogenen Verteilung der 
gelösten Atome, ist es immer noch eher zu erwarten, dass Magnesium Schwefel zur Reakti-
on trifft. Die aufgestellte Theorie besagt, dass ab diesem Massenprozentverhältnis die Ener-
giebilanzen zwischen beiden Reaktionen kippen. Diese Energiebilanzen bestehen aus dem 
kinetischen Anteil und der Standardbildungsenthalpie mit entgegengesetztem Vorzeichen 
(Konventionen beachten). 
    ∆RkGMgO = ∆Ekin (MgO) + ∆GMgO 
    ∆RkGMgS = ∆Ekin (MgS) + ∆GMgS 
Wird nun der notwendige kinetische Energieanteil zur Reaktion vom Betrag her größer als 
die frei werdende Standardbildungsenthalpie der Moleküle, läuft die Reaktion nicht ab. Wer-
den die kinetischen Anteile kleiner, läuft immer die Reaktion ab, deren Gesamtenergiebilanz 
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Während der Auswertung der durchgeführten Entschwefelungsversuche konnten viele be-
reits noch nicht bekannte Veränderungen der metallurgischen Wirkungsweisen, insbesonde-
re auf den Keimbildungszustand des Graphit-Austenit-Eutektikums, herausgestellt werden. 
Es ist nicht klar, was die systematische Keimbildung tatsächlich verursacht. Es konnte nach-
gewiesen werden, dass nur die Zugabe von sehr geringen Mengen Magnesium in eine 
Graugussbasisschmelze eine Veränderung zum einen in der thermischen Analyse und zum 
anderen auch im Gefügebild aufzeigen. Da die Schliffbilder im Rahmen der vorliegenden 
Arbeit nur qualitativ auf die Güte der Impfung, nicht aber auf Einschlüsse, insbesondere in-
termetallische Phasen, oder Kleinstpartikel, die keimbildend wirken könnten, untersucht wer-
den konnten, sind hierzu weiterführende Arbeiten von großem Interesse.  
Während der Zusammenhang zwischen der sich nach einer Entschwefelung einstellenden 
Sauerstoffaktivität und der unteren eutektischen Temperatur sehr gut systematisch nachvoll-
zogen werden kann, ist dies bei der Resonanzfrequenzdämpfungsanlayse lediglich tenden-
ziell möglich. Es stellen sich Gefügeveränderungen ein, aber die Korrelation ist weitaus we-
niger genau. Hierzu wären auch weitere Untersuchungen, speziell auch die Ermittlung me-
chanischer Kennwerte, sehr interessant. Offensichtlich scheint der sich aufgrund der Ent-
schwefelung einstellende Keimhaushalt eine Grundlage zu sein, worauf die Zugabe von wei-
terem Impfmittel aufbaut. 
In einigen hier aufgezeigten Literaturstellen wird dargestellt, dass das Mangan-Schwefel-
Verhältnis eine große Bedeutung für die Keimbildung in Graugussschmelzen hat. Während 
der in dieser Arbeit aufgeführten Versuche wurde der Mangangehalt der Schmelze nicht 
großartig verändert und auch keine große Aufmerksamkeit bezüglich der Korrektur gewid-
met. Darüber hinaus stellt es sich besonders kompliziert dar, Entschwefelungsversuche mit 
einem konstanten Mangan-Schwefel-Verhältnis auszuführen. Dieser Einfluss sollte in weite-
ren Arbeiten eine Beachtung finden, da der Effekt des Mangans und Schwefels im Rahmen 
dieser Arbeit nicht tiefgreifend mit entsprechender Quantität an Versuchen untersucht wurde. 
Interessant erweist sich die Beobachtung, dass sich bei hohen Schwefelgehalten und sehr 
kleinen Mangan-Schwefel-Verhältnissen (ca. 1) qualitativ deutlich mehr Mangansulfide gebil-
det haben, als es vergleichsweise in einer entschwefelten Schmelze geschieht. Beim Ver-
gleich der metallographischen Schliffe der Proben mit schwefelhaltigem Eisen zu denen mit 
entschwefeltem Eisen aus den Prüfkörpern der thermischen Analyse wird dieser Effekt an-
gedeutet. Die metallographischen Schliffe aus den Probekörpern der RFDA Analyse zeigen 




dessen die Proben aus dem entschwefelten Eisen im Vergleich kaum noch Mangansulfide 
aufzeigen. Ob diese Phänomene einen Einfluss auf die Metallurgie, respektive Keimbildung, 
haben, wurde nicht untersucht. Daran anknüpfende Arbeiten mit angepassten Versuchen 
wären mit großem Interesse verbunden. 
Der in dieser Arbeit aufgeführte theoretische Ansatz zur Erklärung der Reaktionsabläufe be-
züglich Magnesium, Schwefel und Sauerstoff ist bei Weitem nicht umfassend genug. Hierzu 
wären weitere Arbeiten vonnöten, die sich mit Einflüssen weiterer thermodynamischer Grö-
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